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Abbreviations 
 
CAN    ammonium cerium (IV) nitrate 
CHP    cumene hydroperoxide 
DBU    1,8-diazabicyclo[5.4.0]-7-undecene 
DDQ    2,3-dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone 
DME    dimethoxy ethane 
DMF-DMA   N,N -dimethylformamide dimethylacetal 
HMDS    1,1,1,3,3,3-hexamethyldisilazane 
HMPA    hexamethylphosphoric triamide 
IBX    1-Hydroxy-1,2-benziodoxol-3(1H )-one 1-oxide 
KHMDS   potassium hexamethyldisilazide 
LAH    Lithium aluminum hydride 
LDA    lithium diisopropylamide 
LTBAH    Lithium tri-tert -butoxyaluminum hydride 
LTMAH    Lithium trimethoxyaluminum hydride 
MEK    methyl ethyl ketone 
MEM    2-methoxyethoxymethyl 
NMO    4-methylmorpholine N -oxide 
m CPBA   m -chloroperoxybenzoic acid 
PPTS    pyridinium p -toluenesulfonate 
Red-Al    sodium bis(2-methoxyethoxy)aluminum hydride 
TBAF    tert -butylammonium fluoride 
TBDPS    tert -butyldiphenylsilyl 
TBHP    tert -butylhydroperoxide 
TBS    tert -butyldimethylsilyl 
TCT    2,4,6-trichloro[1,3,5]triazine  
TIPS    triisopropylsilyl 
TMS    trimethylsilyl 
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第 1 章 序論: Pueraria mirifica 及びその成分 
 
Kwao Keur は、タイやミャンマー等で回春秘薬として用いられている民間薬であり、そ
の基源は豆科植物 Pueraria mirifica である。本植物の学名は、1952 年に Suvatabandhu 
と Airy Shaw により、P. mirifica Airy Shaw & Suvatabandhu と名づけられたが、外見
上、P. candollei Grah. ex. Benth. に似ていたことから、その後、Niyomdham により P. 
candollei Grah. var. mirifica (Airy Shaw & Suvat.) Niyomdham と改名された 1)。本植物
の活性成分の科学的裏付けは、今から約 40 年前の文献 2) に見られ、活性本体は極めてユ
ニークな変形 isoflavone 骨格からなる miroestrol (1) であり、その作用は女性ホルモン 
(エストロゲン) 作用に分類されることが報告された。その後、この miroestrol (1) の単離
例はなく、その地下塊状根から coumestanes 4 ~ 7 , pterocarpans 8, 9, isoflavones 10 ~ 18 
のような多くの isoflavonoids の単離が報告 3) されてきた (Fig 1)。 
 
Fig. 1-1. Miroestrols found in P. mirifica.    Fig. 1-2. Cumestanes found in P. mirifica. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1-4. Isoflavones found in P. mirifica. 
 
Fig. 1-3. Pterocarpans found in P. 
mirifica. 
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しかしながら、他の活性成分の存在 4) も示唆されていたため、著者が属す研究室では、こ
の興味深い P. mirifica のエストロゲン活性の本体について再検討することを目的として、
ヒト乳ガン細胞 (MCF-7) を用いた活性評価に基づく成分検索を試みた。その結果、上記 
miroestrol (1) と共に、その deoxy 体である deoxymiroestrol (2) を単離し、それが真の
活性本体である可能性を示した 5)。さらに、isoflavonoids に属し、本植物に特徴的な成分
である kwakhurin (12) にも daidzein (10) と同程度のエストロゲン活性があることを明
らかにした 6)  (Fig. 2)。 
 
Fig. 2. Growth promoting effect on MCF-7 in the presence of toremifene, as an estrogen 
 antagonist 
 
 
ところで、本植物は、日本、アメリカ、東南アジア等で健康食品として市販されており、
本植物の地下塊状部が使用されている (Fig. 3)。 
 
Fig. 3. Tuberous root of P. mirifica (left picture) and typical commercial tablets of P. 
mirifica (right picture) 
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しかし、その地上部は他の豆科つる状植物と極めて類似しており、外見上識別が困難で
真正植物の採集が難しい。従って、かなりの製品において“まがいもの”が流通している可能
性がある。事実、いくつかの製品において HPLC のピークパターンを比較したところ、真
正植物とかなり異なる場合があることが判明している。それ故、製品の品質保証のような
規格化には、科学的な植物同定法の開発が急務となる。そこで、著者と同じ研究室に属す
下川は、P. mirifica 特有の活性成分の miroestrol (1) と kwakhurin (12) に着目し、それ
らの HPLC による定量分析を試み、各成分の分離条件の検討 (Chart 1)、検量線による含
量 (Fig. 4) を求めることに成功した 7)。 
 
Chart 1. HPLC chart of AcOEt extract of P. mirifica 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4. Calibration curve of miroestrol (1) (right) and kwakhurin (12) (left) 
 
検量線の種類 
Y = AX + B 
 
 
 
 
Column : COSMOSIL 5C18-AR-II 4.6x250 mm 
Solvent system : CH3CN : H2O = 1 : 3 
Flow rate : 1 mL / min 
UV : 254 nm 
Kwakhurin : A = 23732.373 
            B = 753.950 
相関係数 = 1.000  
標準偏差 = 129.434 
植物中 (1 g): 65.2 µg, 0.006% 
Miroestrol: A = 7567.167 
           B = -1354.714 
相関係数 = 0.999  
標準偏差 = 174.630 
植物中 (1 g): 35.7 µg, 0.004% 
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ところで、これら P. mirifica 特有の成分は植物中に微量しか存在せず、単離も容易では
ない。そこで、著者は標品の安定供給を目的として kwakhurin (12) の合成研究に着手し、
2005 年に初の全合成 7) を達成した。それにより、上記下川による kwakhurin (12) の分
析実験が可能となった。次章において、その合成概略及び合成した標品を用いた HPLC 分
析について記載する。 
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第 2 章 Kwakhurin (5) の全合成 8) 
 
Kwakhurin (12) の合成は、様々な isoflavones にも対応できるよう収束的に合成するこ
ととした。すなわち acetophenone 24 から chromone 23 を、benzaldehyde 26 から 
boronic acid 25 をそれぞれ合成し、Suzuki coupling により isoflavone 22 を構築する。
次いで、22 の aldehyde 基の Baeyer-Villiger 酸化、続く加水分解により hydroxyl 基と
した後、allyl ether 21 へと導き、Claisen 転位にて prenyl 基を導入するものである 
(Scheme 1)。 
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Scheme 1. Retrosynthesis of kwakhurin (12).  
 
第 1 節 A, C 環構築 
 
 まず、isoflavone 骨格の chromone 部位にあたる AC 環を構築することとし、 
acetophenone 24 の 4 位 hydroxyl 基のみを MEM 基で保護し、DMF-DMA と縮合さ
せ、enamino ketone 28 とした。このものの bromo 化を介した閉環反応にて、chromone 
23 を 3 工程、収率 33% で得た (Scheme 2)。 
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Scheme 2. Preparation of chromone 23. 
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第 2 節 B 環構築 
 
 次いで、B 環に相当する benzaldehyde 26 の全ての hydroxyl 基を MEM 基で保護し、
5 位 を bromo 化後、aldehyde 基を acetal で保護した。このものを n -BuLi と  
B(Oi -Pr)3 にて boronate とした後、酸性条件下、acetal の除去及び boronate の加水分
解を一挙に行い、4 工程、収率 44% で boronic acid 25 を得た (Scheme 3)。 
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Scheme 3. Preparation of boronic acid 25. 
 
第 3 節 Isoflavone 骨格構築 
 
前節にて得た chromone 23 と boronic acid 25 から Suzuki coupling にて収束的に 
isoflavone 骨格を構築した。このものの aldehyde 基の Baeyer-Villiger 酸化、続く加水
分解にて phenol 32 とした (Scheme 4)。 
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Scheme 4. Construction of isoflavone 22. 
 
32 の hydroxyl 基に propargyl 基を導入後、部分還元にて allyl ether 21 とした。こ
のものの allyl ether 部位を加熱条件下、Claisen 転位にて prenyl 基へと変換した後、
hydroxyl 基を methyl 化した。最後に、全ての MEM 基を除去し、目的の kwakhurin (12) 
を A 環ユニット 24 から 10 工程、収率 10％、B 環ユニット 26 から 11 工程、収率 
12％ で合成することに成功した (Scheme 5)。 
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Scheme 5. Total synthesis of kwakhurin (12). 
 
第 4 節 HPLC 分析 7) 
 
純品の kwakhurin (12) を十分量得たので、下川は、 HPLC 分析を行った。まず、合
成品の kwakhurin (12) について、カラムとして COSMOSIL 5C18-AR-II、移動相に 
CH3CN : H2O : AcOH = 250 : 750 : 1 を用いて分析したところ、57 分付近に kwakhurin 
(12) のピークを確認した (Chart 2)。 
 
Chart 2. HPLC chart of synthetic kwakhurin (12). 
 
 
 次に、P. mirifica を n-hexane で抽出した後、AcOEt で抽出して得られたエキスを 
CH3CN : H2O = 1 : 3 で分析したところ、標品とほぼ同じ保持時間に kwakhurin (12) と
思われるピークを確認した (Chart 3)。 
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Chart 3. HPLC chart of AcOEt extract of P. mirifica. 
 
 
このピークが kwakhurin (12) 由来であることを確認するため、AcOEt 抽出エキスと標
品との混合物を CH3CN : H2O = 1 : 3 で分析したところ、58 分付近のピークは面積が増
大して観察されたことから、AcOEt 抽出エキスの 58 分付近のピークは、kwakhurin (12) 
であることを確認した (Chart 4)。 
 
Chart 4. HPLC chart of a mixture of AcOEt extract of P. mirifica and synthetic 
kwakhurin (12) . 
 
 
   
以上の結果から、予想通り kwakhurin (12) のピークは、他のピークと重なることなく
容易に識別できることを確認し、kwakhurin (12) が本植物の同定のための指標化合物とし
て機能することが明らかになった。 
 
 次いで、著者は P. mirifica の活性本体と考えられる miroestrols の不斉合成研究を開始
することにした。以下、これらについて詳述する。 
 
Column: COSMOSIL 5C18-AR-II 4.6x250 mm 
Solvent system: Chart 2: CH3CN : H2O : AcOH = 250 : 750 : 1 
Charts 3, 4: CH3CN : H2O = 1 : 3 
Flow rate : 1 mL / min 
UV : 254 nm 
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第 3 章 これまでの (+)-Miroestrol の不斉全合成研究の概要 
 
第 1 節 Miroestrols (Miroestrol (1) and Deoxymiroestrol (2)) 
 
 Miroestrol (1) は、1960 年に単離、構造決定され 1)、すでに、臨床実験も行われており、
ヒトに対し遅延性ながら持続性の強いエストロゲン様活性が確認された。その際、子宮内出
血及び頭痛等の副作用も確認されたが、当時の単離、精製技術等を考えると、用いた 
miroestrol (1) の純度に問題があった可能性がある。また、1993 年には、Corey ら 9) によ
って、初の不斉全合成が達成され、絶対配置が決定された。しかし、それ以降の全合成報告
はない。 
一方、deoxymiroestrol (2) 4) は、2000 年に当研究室にて行われた本植物の成分探索の結
果、新たに見出された化合物である。このものは先の活性試験により miroestrol (1) の約 
10 倍の活性を示すことが分かった。また、deoxymiroestrol (2) は、MeOH 中放置するこ
とで miroestrol (1) 及び位置異性体である isomiroestrol (3) となることから、従来から単
離されていた miroestrol (1) は単離操作中に生じたアーティファクトである可能性も示唆
されている (Scheme 6)。 
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Scheme 6. Auto-oxyidation of deoxymiroestrol (2). 
 
第 2 節 Corey らによる Miroestrol の不斉全合成研究 9) 
 
 前述の通り、miroestrol (1) は 1993 年に Corey 
らにより、初の不斉全合成が達成されている。この報
告によると、AB 環と D 環を Stille coupling で結合
し、続いて D 環側鎖と B 環との Diels-Alder 反応
で C 環部分を構築している。以下概略を示す。 
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第 １ 項 A, B 環の合成 
 
 Benzaldehyde 35 を A 環シントンとし、O-cyanoethylation、aldol 環化後、生成した
cyano 化合物の加水分解にて carboxylic acid 36 とした。このものを acyl azide とし、
Curtius 転位、加水分解を経て 37 とし、methyl 基を TIPS 基に変換して 38 を得た。
さらに、このものを、Hendrickson-McMurry 試薬 (Tf2NPh) にて enol triflate 39 とし、
stannyl cuprate 試薬との coupling にて vinylstannane 40 へと導いた (Scheme 7)。 
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Scheme 7. Preparation of vinylstannane 40. 
 
第 ２ 項 D 環の合成 
  
Allyl ether 41 を D 環シントンとし、montmorillonite KSF を用いた prenyl 基の 
1,2-転位の後、PhI(OAc)2 で酸化して quinone monoketal 42 に変換した。次に、dimethyl 
ketal を (2R,4R )-pentane-2,4-diol による chiral ketal 43 とすることで、enone をジア
ステレオ選択的 (85 : 15) に epoxy 化し、epoxide 44 を得た。得られた epoxy ketone 44 
を立体選択的に還元し、ketal を除去することで 45 を得た (45: 65%, epi -45: 31%)。還元
の際に得られた epi -45 の ketal は、再度酸化還元することで 45 の全収率を 84% まで
上げている。続く、2 級 hydroxyl 基を TIPS で保護し、epoxide を還元的に開環するこ
とで bromide 46 を得た (Scheme 8)。 
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Scheme 8. Preparation of bromide 46. 
 
第 3 項 B 環と D 環の coupling 
 
先に合成した vinylstannane 40 と bromide 46 を Stille coupling で tricyclic ketone 
47 とし、このものを i -Bu2AlCl 存在下、inverse Diels-Alder 反応にて C, E 環を一挙に
構築した。次に、48 を塩基性条件下異性化し 49 とした後、SeO2 酸化、TIPS 基の除去
を経て miroestrol (1) を得た (Scheme 9)。 
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cheme 9. Corey’s total synthesis of miroestrol (1). 
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第 3 節 当研究室における Miroestrols の合成の経緯 10) 
 
第 1 項 合成計画 
 
前節で説明した Corey らの全合成例では A, B 環を先に合成し、D 環を導入し、最後に 
Diels-Alder 反応により、C, E 環を構築するというルートであった。一方、著者と同じ研
究室に属す船田は、Scheme 10 に示すように D 環シントン及び不斉源として 
(R )-(-)-carvone (56) を用い、各種官能基変換後、Heck 反応にて A 環を導入し、側鎖を 
prenyl 基に変換後、鍵反応である domino cyclization にて、C, E 環を一挙に構築した後、
最後に B 環部分を構築するルートを考案した。 
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Scheme 10. Retrosynthesis of miroestrols. 
 
 本合成戦略の主たる特徴は、1) 安価な (R )-(-)-carvone (56) を不斉源として用いること、 
2) Heck reaction による A 環の収束的導入、3) 前例のない enolate 53 による分子内協奏
的環形成反応を開発して変型ブリッジ環構造を一挙に構築することである。 
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第 2 項 過去の A 環導入の試み 
 
Heck 反応による A 環導入を行うにあたり、船田は、carvone (56) から 2 段階にて 
ketal 55 を、1,3-dimethoxybenzene (57) から iodide 58 をそれぞれ合成することとした 
(Scheme 11)。 
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Scheme 11. Introduction of A ring to the carvone unit with Heck reaction. 
 
 Ketal 55 は、carvone (56) の enone を立体選択的に epoxy 化して 59 とした後、
ethylene glycol による ketal 化にて合成した (Scheme 12)。 
 
O O
O
OHHO
PPTS O
OO
5556 59
30% H2O2
NaOH aq.
MeOH
-10 ~ 0 oC
94%
dry benzene
Dean-Stark
65%
(59: 27% recovery)  
Scheme 12. Preparation of ketal 55. 
 
Iodide 58 は、1,3-dimethoxybenzene (57) を SiO2 存在下、NIS にて iodo 化して合成
した (Scheme 13)。 
 
MeO OMe MeO OMe
ICH3CNrt
82%57 58
NIS
SiO2
 
Scheme 13. Preparation of iodide 58. 
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こうして得られた ketal 55 と iodide 58 との Heck 反応を検討した (Table 1)。触媒と
して Pd(OAc)2 、塩基として KHCO3、添加剤として n -Bu4NHSO4 及び LiCl、溶媒と
して NMP / H2O を用いて検討したところ、原料 ketal 55 と目的物 (E )-54 の他に、二
重結合が異性化した 54’ と位置異性体 (Z )-54 と推測される副生成物が得られた (run 1)。
(E )-54 と 54’、(Z )-54 のカラム精製による分離は困難であったため、副生成物を抑制する
条件を検討した。run 1 の条件に加え、塩基として NaHCO3 と KOAc を用いたものの、
反応性が低下する結果となった (run 2)。また、DMF 中、LiCl を用いずに、塩基として 
KOAc のみを用いたが、54’、(Z )-54 の副生は抑制できなかった (run 3)。 
 
Table 1. Trials for Heck reaction. 
OO
O
I
OMeMeO
58
OO
O
55 (E)-54
20 mol% Pd(OAc)2
bases
TBAX
additives
solvents
conditions
OO
O
54'
Ar
OO
O
(Z)-54
H
Ar
MeO OMe
Ar =
MeO OMe
byproducts
 
nBu4NCl DMF
bases solvents conditions
product ratio
1 a) n-Bu4NHSO4 NMP / H2O(9 : 1)
90 oC
15.5 h
2 b) n-Bu4NHSO4
NMP / H2O
(9 : 1)
90 oC
16.5 h
3 b) rt ~ 46 oC44 h
run
1.9 0.61.0 0.2
1.0 0.6 0.3 0.1
1.0 0.3 0.2 0.1
55 (E)-54 54' (Z)-54
a) Estimated by 1H-NMR of crude product. b) Calculated by isolated yield.
additives
KHCO3
KOAc
TBAX
LiCl
KHCO3KOAc LiCl
 
 
 以上の検討結果より、目的化合物 (E )-54 の収率が低く、単離が困難であるため、Heck 反
応での A 環導入は断念することとなった。 
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第 4 章 著者による Miroestrols の合成計画 
 
 著者は、船田の結果を踏まえ、新たなルートを考案することとした。すなわち、carvone 
(56) を allyl ether 64 へと導き、Claisen 転位にて A 環を導入後、domino cyclization の
足掛かりとなる prenyl 基を Cope 転位にて導入し、鍵反応である domino cyclization に
て C, E 環を一挙に構築し、最後に B 環を構築する転位反応主体の合成ルートである 
(Scheme 14)。 
 
OHO O
OH
OHH
R
H
O
(R)-(-)-carvone (56)
R = OH: (+)-miroestrol (1)
R = H: (+)-deoxymiroestrol (2)
50
5352
DA
OHPO
E
C Domino
Cyclization
63
OPO O
OP
OPH
H
H
OPPO
OPH
H
H
O
OPPO
OP
O
X
PO OHClaisen
rearangement
64O O
OPO
51
OPPO O
OP
OPH
H
H
B
OP OP
OPPO
62
TMSO
OPPO
61 OTMS
OPPO
60 O
OP OP OP
Cope rearangement
Scheme 14. Retrosynthesis of miroestrols. 
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第 5 章 A-D 環の連結 
 
第 1 節 Claisen 転位による A 環導入 11, 12, 13) 
 
 まず、Claisen 転位による A 環導入を検討するにあたり、その位置選択性が問題になる
ため、A 環上 hydroxyl 基に各種保護基を導入した allyl ethers 64a ~ e でその選択性を
検討することとした。また、allyl ethers 64a ~ e は、carvone (56) を halogen 化後、phenol 
との SN2 反応にて合成することとした (Scheme 15)。 
 
PO O
O O5664
A
D
PO OH
O63
A
OH
O63'
Claisen
rearrangement
OP
2
6
2
6
Scheme 
15. Plan of Claisen rearrangement of 64. 
 
第 1 項 Allyl ethers の合成 
 
 文献に従い 14)、carvone (56) を chloro 化後、各種 phenol との SN2 反応により、Me 体 
64b は収率 77% で得たが、Bz 体 64d は一部加水分解され、64d を収率 40%、phenol 
64a を 18% で得た (Scheme 16)。 
PO O
O
O
CH2Cl2
H2O
rt
71%
MeO OH
K2CO3
DMF
70 oC
77%
64a: P = H
64d: P = Bz
O
Cl
56 65
Ca(OCl)2
dry ice
BzO OH
K2CO3
DMF
60 oC
64a: 18%
64d: 40%
MeO O
O64b
 
Scheme 16. Preparation of allyl ethers 64b, d. 
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 そこで、i -Pr 体 64c と TBDPS 体 64e は、Bz 体 64d を加水分解し、OH 体 64a と
した後に、各種保護基を導入した (Scheme 17)。 
Scheme 17. Preparation of allyl ethers 64a, c, e 
 
第 2 項 Claisen 転位による A 環導入の検討 
 
 各種保護基を導入した allyl ethers 64 の Claisen 転位の結果を Table 2 に示す。まず、
Me 体 64b を用い、PhNEt2 中通常の加熱と microwave (MW) を用いた加熱を比較した
ところ、収率に大きな差は見られなかったが、MW を用いた条件が、わずかながら良かっ
たので (runs 1, 2)、各種 allyl ethers 64 について MW を用いて検討した。OH 体 64a
は、250 ℃ において複雑な混合物が得られたため、200 ℃ にて反応を行った。しかし、
OH 体 64a, i -Pr 体 64c 及び Bz 体 64d では低収率となり (runs 2 ~ 5)、TBDPS 体 
64e においても、目的の 6 位転位体 63e が 2 工程収率 42% とわずかながら改善が見ら
れたが (run 6)、いずれの場合も満足の行く結果が得られなかったため、MW 照射下での 
Claisen 転位は断念することとした。 
 
Table 2. Claisen rearrangements of 64 under MW irradiation. 
PO O
O
PO OH
64a ~ e
OH
OP
63'a ~ e63a ~ e
PhNEt2
conditions
 
 
 
 
 
 
 
 
 
BzO O
O
KOH
MeOH
0 oC
49% from 56
HO O
O64d
TBDPSO O
O
64c
i-PrBr
K2CO3
TBDPSCl
imid.
64a
DMF
60 oC
85%
DMF
rt
i-PrO O
O
64e
run
1
a) CEM Discover 300 W. b) Isolated yield. c) 2 steps yield from allyl ether (64a).
5
MW a)
3
250 oC, 30 min
250 oC, 50 min
6
200 oC, 45 min
250 oC, 40 min
28 28
34 18
42 c) 24 c)
38 28
4
140 ~ 220 oC, 9.5 h 27 22
64
a
b
c
d
e
P
H
TBDPS
Bz
Me
i-Pr
63 63'
yield (%) b)conditions
conventional
2 250 oC, 40 min 44 34b Me
 - 18 - 
次に、各種 allyl ethers 64a ~ e に対して、BCl3 を用いた条件を検討した (Table 3)。
OH 体 64a 及び Me 体 64b では、6 位転位体 63 の収率が中程度まで改善が見られた
が、副生成物として ether 結合が開裂した allyl chloride 65 が得られた (runs 1, 2)。ま
た、i -Pr 体 64c では、脱保護が生じたため、63c と 63’c はほとんど得られず、各種 OH 
転位体 63a 及び 63’a がそれぞれ 41% 及び  6% で得られ (run 3)、Bz 体 64d では、
ether 結合の開裂が優先し、加熱条件同様、63d は低収率となった (run 4)。一方、TBDPS 
体 64e では、65 の生成も抑制でき、目的の 63e を 2 工程、収率 76% で得ることに成
功した (run 5)。 
 
Table 3. Claisen rearrangements of 64 with BCl3. 
PO O
O
PO OH
64a ~ e
OH
OP
63'a ~ e63a ~ e
CH2Cl2
conditions
Cl
65
BCl3
 
run
2
a) Isolated yield. b) A  4 : 1 mixture of 63c and 63'c.c) 2 steps yield from allyl ether (64a).
4
1
5
3
64
b
a
c
d
e
P
H
TBDPS
Bz
Me
i-Pr
conditions
-50 oC, 1 h
-50 oC, 1 h
-50 oC, 3 h
-50 oC, 1 h
63
23
63'
9
76 c) 6 c)
51 9
-50 ~ -20 oC
3 h 54 10
yield (%) a)
65
19
17
33
8
5 b)
others
 63a: 41%
63'a:   6%
 
 
第 2 節 Epoxide の開環による二重結合の異性化の検討 12, 13) 
 
 続いて、末端二重結合の異性化と脱離基の導入を検討すべく、TBDPS 体 63e の A 環上 
hydroxyl 基を benzyl 化し、m CPBA にて末端二重結合を epoxy 化した。ここで得られ
た 67 は 1 : 1 のジアステレオ混合物であった (Scheme 18)。 
 
TBDPSO OH
O
TBDPSO OBn
66
BnBr
KI
K2CO3
DMF
rt
94%63e
mCPBA
CH2Cl1
-10 oC
67%
dr 1 : 1
TBDPSO OBn
O67
O
H
S
cheme 18. Epoxidation of terminal olefin in 63e. 
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第 1 項 塩基性条件による Epoxide の開環の検討 
 
まず、epoxide の開環を塩基性条件で検討した (Table 4)。LDA のみで、添加剤を用い
ない条件では原料回収だった (run 1)。一方、添加剤として HMPA を用いたところ、結果
として複雑な混合物が得られた (run 2)。 
 
Table 4. Trials for ring opening reaction of 67 under basic conditions. 
TBDPSO OBn
O
TBDPSO OBn
O
O
H
6867
dr 1 : 1
LDA
additives
THF
-78 oC ~ rt
OH
 
run additives conditions results
1
2 -78 oC ~ rt, 7.5 h a complexmixture
-78 oC ~ rt, 10 h no reaction
HMPA  
 
第 2 項 Lewis 酸を用いた Epoxide の開環の検討 
 
 次に、各種 Lewis 酸を用いた酸性条件下での epoxide の開環を検討した (Table 5)。ま
ず、NEt3 存在下、TMSOTf を用いたところ、目的の 68 は得られず、7 員環化合物 69 15) 
が定量的に得られた。そこで、Noyori らの条件 16) に従い、塩基として 2,6-lutidine を用
いたところ、TLC 上反応はまったく進行せず、DBU 添加後も TLC 上変化は見られなか
ったが、粗生成物の 1H-NMR は、原料 67 及び aldehyde 70 の 1 : 1 の混合物であること
を示した (run 2)。次に、Lewis 酸として BCl3 を用いたところ、主生成物として脱 benzyl 
化と共に epoxide が開環した化合物 71 を収率 53% で得た。このものは 1H-NMR より、
J = 12.6 Hz (3.42, 3.51 ppm) の geminal coupling を観測したことから、epoxide が開環
していることは予測できたが、5 員環 71A と 6 員環 71B の決定までは至らなかった。
さらに、BF3･OEt2 を用いたところ、主生成物として aldehyde 70 を収率 66% で得た (run 
4)。なお、ここで得られた生成物は 69 を除き、いずれもおよそ 1 : 1 のジアステレオ混合
物であった。 
このように、種々条件を検討したものの、目的の allyl alcohol 68 は得られず、epoxide の
直接的開環による二重結合の異性化は断念することとした。 
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Table 5. Ring opening reaction of 67 in the presence of Lewis acids. 
Ar
O
H
O
Ar
O
OH
reagents
solvents
conditions
67
dr 1 : 1
68
TBDPSO O
O
H
OH
Ar
OTMS
OTMS6915)
71A
dr 1 : 1
Ar
O
H
70
dr 1 : 1
CHO
Ar =
TBDPSO OBn
TBDPSO
O
H
71B
dr 1 : 1
O OH
or
3.42 3.42H H H H
12.6 Hz
12.6 Hz
3.51
3.51
run reagents solvents conditions results
1
2 16)
3
TMSOTf
NEt3 CH2Cl2
CH2Cl2
toluene
-78 oC, 10 min
0 oC,10 min
TMSOTf
2,6-lutidine
DBU
69: quant.
71A or B: 53%
a) Estimated by 1H-NMR.
-78 oC ~ reflux
24 h
67 : 70 a)
1 : 1
4 BF3･Et2O Et2O -78 
oC ~ rt
19 h 70: 66%
BCl3
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第 6 章 Aldehyde を介した二重結合の異性化 13) 
 
 そこで、得られる aldehyde 70 を経由した allyl alcohol 68 への変換を検討することと
した。すなわち、70 を不飽和化後、生じた 72 の aldehyde 基を選択的に還元するもので
ある (Scheme 20)。 
 
TBDPSO OBn
O
OH
68
TBDPSO OBn
CHO
O
H
70
dr 1 : 1
TBDPSO OBn
CHO
O72  
Scheme 19. Synthetic plan of allyl alcohol 68. 
 
また、aldehyde 70 の合成だが、66 を epoxy 化し、epoxide 67 を単離せずに 70 へ変
換することで、66 から 70 への 2 工程収率が若干向上した (46% → 49%) (Scheme 20)。 
 
Scheme 20. Preparation of 70 from 66. 
 
第 1 節 Aldehyde の不飽和化及び Allyl Alcohol への変換 
 
 70 の不飽和化の結果を Table 6 に示す。Nicolaou ら 17) の方法に従い、DMSO 中、IBX 
と NMO による酸化を検討したところ、原料は消失したが、複雑な混合物が得られた (run 
1)。一方、酸化剤として chloranil を用いると、原料回収であったため (run 2)、DDQ に
よる酸化を検討した。benzene 中 7 時間加熱還流したところ、収率 53% で目的とする脱
水素体 72 が、E /Z = 1 : 3 の混合物として得られた。この際、1 : 1 のジアステレオ混合
物として用いた 70 を 8% で回収した (run 3)。生成物の幾何異性体は、カラム精製によ
る分離が困難であったため、混合物比率はそのままで NOE 実験により決定した。この 
DDQ 酸化において、溶媒を toluene 及び xylenes に変更し、温度変化における反応効率
及び E / Z の比率変化を検討したところ、温度上昇に伴い、生成物の収率は低下し、また、
1 : 2, 1 : 1 と選択性も減少した (runs 4, 5)。 
TBDPSO OBn
CHO
O
H
70
dr 1 : 1
TBDPSO OBn
O66
Ar
O67
H
O
mCPBA
CH2Cl2
-10 oC
BF3・OEt2
CH2Cl2
-20 oC
2 steps
49%
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Table 6. Trials for dehydrogenation of saturated aldehyde 70.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 次に、Barker ら 18) の方法に従い、AcOH と NaBH4 から系内で調製される
NaBH(OAc)3 を用い、unsaturated aldehyde (72, E / Z = 1 : 3) の aldehyde 基を選択的
に還元した。ここで得られた allyl alcohol 68 の E 体及び Z 体は、カラム精製で容易に
分離が可能となり、目的の allyl alcohol (Z )-68 は (Z )-72 からの収率 78% (72 全体から
は 60%)、異性体である (E )-68 は (E )-72 からの収率 57% (72 全体からは 13%) で単離
した。さらに、目的の allyl alchol (Z )-68 及び副生成物である異性体 (E )-68 の hydroxyl 
基はそれぞれ MEM 基で保護し、(Z )-73 及び (E )-73 とした (Scheme 21)。 
 
Scheme 21. Selective reduction of aldehyde of 72. 
run reagents solvents conditions results
2
1 17)
3
4
5
chloranil
IBX
NMO
benzene reflux, 4 h no reaction
DMSO rt ~ 80 
oC
12 h
a complex
mixture
DDQ benzene reflux, 7 h 70
 *:   8%
72  : 53%
DDQ toluene reflux, 4 h 72  : 46%
DDQ xylenes reflux, 4 h 70
 *: 29%
72  : 23%
E / Z
1 : 3
1 : 2
1 : 1
*: A 1 : 1 mixture of diastereoisomers.
TBDPSO OBn
CHO
O
H
70
dr 1 : 1
reagents
solvents
conditions
TBDPSO
(Z)-72
O
(E)-72
H
H
BnO
TBDPSO
OH
O
H
H
H
6.9%
13.0%
OBn
H
O
H
2.4%
4.5%
TBDPSO OBn
CHO
O72
Ar
CHO
O72
E / Z = 1 : 3
Ar
O68
OH
NaBH4
AcOH
benzene
reflux
Ar
O(Z)-68
78% from (Z)-72
O
Ar
(E)-68
57% from (E)-72
Isolation
OH
OH
Ar
O(Z)-73
OMEMMEMCl
K2CO3
DMF
90 oC
80%
DMF
90 oC
90%
O
OMEM
Ar
MEMCl
DIPEA
(E)-73
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第 2 節 光反応による異性化 
 
前節において副生した異性体 (E )-73 を光による異性化にて Z 体へと変換することとした。
Benzene 中光増感剤として acetophenone を用い、Ar を bubbling しながら、pyrex 
filter 越しに 400 W の Hg lump で 1 時間照射したところ、異性化が認められた。粗生
成物は 1H-NMR から E / Z = 1.0 : 1.3 となり、目的の (Z )-73 を収率 41% で得、29％ で  
(E )-73 を回収した  (Scheme 22)。 
なお、(Z )-68 を変換して得た (Z )-73 の旋光度 ([a]D24 -21.1, c = 1.2) と (E )-73 より光
異性化にて得た (Z )-73 の旋光度 ([a]D22 -21.1, c = 1.1) の比較により、この段階でラセミ
化が起きていないことを確認した。 
 
benzene
Ar
rt
hn
acetophenone Ar
OMEM
O
(Z)-73
41%
O
OMEM
Ar
(E)-73 (E)-73
29%
OMEM
O
Ar
 
Scheme 22. Photoisomerization of (E )-73. 
 
そこで、(Z )-73 への異性化率を向上させるべく、増感剤と溶媒の検討を行った (Table 7)。
増感剤として、acetophenone を diphenyl disulfide 19) (PhSSPh) に変え、benzene 中で 1 
時間光照射したが、増感剤なしの場合と同様、E / Z は 1.0 : 1.3 と変化しなかった (runs 1 
~ 3)。次に、増感剤は用いず、各種溶媒中での反応を検討した。Benzene 系溶媒では 1.0 : 
1.3 となり (runs 4, 5)、acetone, CHCl3, AcOEt では、1.0 : 1.2 と若干比率が下がり (runs 
6 ~ 8)、CH3CN では 1.0 : 1.0 まで下がった (run 9)。 
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Table 7. Trials for photoisomerization of (E )-73. 
O
OMEM
BnO
OTBDPS
(E)-73
solvents
rt
Ar
hn
sensitizers
TBDPSO OBn OMEM
O
(Z)-73  
run sensitizers solvents E / Z *
1
2 19)
3
acetophenone
PhSSPh
benzene
benzene
benzene 1.0 : 1.3
1.0 : 1.3
1.0 : 1.3
4
5
6
7
8
9
toluene
xylenes 1.0 : 1.3
1.0 : 1.3
acetone 1.0 : 1.2
CHCl3 1.0 : 1.2
AcOEt 1.0 : 1.2
CH3CN 1.0 : 1.0
*: Estimated by 1H-NMR.  
 
 このように、一方的な異性化には成功しなかったが、(E )-73 から (Z )-73 へ変換するこ
とができた。このことは、理論的には繰り返し反応を行うことで限りなく (Z )-73 だけが
得られることを意味している。 
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第 7 章 C5 Unit 構築の検討 
 
 前章において、二重結合の異性化及び脱離基導入のための hydroxyl 基導入に成功した
ので、本章では、D 環上に domino cyclization の足掛かりとなる C5 unit の構築を検討
することとした。 
 
第 1 節 転位ルートによる検討 
 
 本節では、転位反応を経由した C5 unit 構築について述べる。Enone (Z )-73 に
Grignard 反応にて C4 unit を導入後、Cope 転位にて C4 unit を D 環の 3 位に転位さ
せ、dehydrosilylation により 74 とした後、さらに Cope 転位を行い、C5 unit を構築す
るものである (Scheme 23)。 
Scheme 23. Construction of C5 unit by rearrangement route. 
  
第 1 項 Model 実験による第 1 段階目の Cope 転位 
 
 転位ルートを検討するに当たり、model 実験を検討した。Model 基質として carvone 
(56) を用い、THF 中外温 -78 ℃ にて市販の Grignard 試薬による Grignard 反応を検
討したところ、反応は S 選択的に進行し (S )-75 を収率 77% で、(R )-75 を収率 4% で
得た。(S )-75 の立体は、後に述べる TMS enol ether 79 の NOE 実験より決定した (Fig. 
5)。このものの hydroxyl 基の TMS 化及び TBS 化を検討したところ、TMS 体 76 は
良好な収率で得られたが、試みた条件では、TBS 体 77 は得られず、複雑な混合物が得ら
れた (Scheme 24)。このようにして得た allyl alcohol (S )-75 と TMS 体 76 を model 
基質として第 1 段階目の Cope 転位を検討した。 
 
 
 
TBDPSO OBn OMEM
O
Ar
OMEM
TMSO
Ar
OMEM
OTMS
TBDPSO OBn OMEM
O
Ar
OMEM
O
(Z)-73
6074
6162
Cope
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Scheme 24. Preparation of substrates (S )-75 and 76 for Cope rearrangement. 
 
Fig. 5. NOE experiment of 79. 
 
 加熱条件による結果を Table 8 に示す。Alcohol (S )-75 を PhNEt2 に溶解し、外温 
180 ℃、3 時間加熱したが、目的の転位体 78 は得られず、原料が 30% で回収され、
carvone (56) が 10% で得られるにとどまった (run 1)。 Carvone (56) の生成は、hydroxyl 
基と側鎖との間で retro-ene 反応 20) が進行した結果と考えられた (Fig. 6)。そこで、TMS 
体 76 で転位反応を検討することとした。目的物である TMS enol ether 79 が高温での 
PhNEt2 中では不安定であると予測されるため、無溶媒条件下で転位反応を試みた。まず、
一般的な加熱法で、100 ℃から徐々に 200 ℃まで加温したが、原料回収となった (run 2)。
そこで、無溶媒条件下、MW を 250 ℃、5 min 照射したところ、低収率ながら目的の転
位体 79 を得ることに成功した (run 3)。 
 
Table 8. Trials for Cope rearrangement of model compounds (S )-75 and 76. 
PO
(S)-75: P = H
      76: P = TMS
solvents
conditions TMSOO
7978
O
56  
 
 
 
Me
Me
OTMS
H
H
Me
Me
OTMS
H
H
H
H
TMSO
79 76
2.4% siloxy-Coperearrangement
TMSO
run P solvents conditions results
1
2
H PhNEt2 180 oC, 3 h (S)-75: 30%      56: 10%
TMS neat 100 ~ 200 oC, 5 h no reaction
3 TMS neat MW250 oC, 5 min 79: 31%
substrates
(S)-75
76
76
a)
a) CEM Discover 300 W.
O HO
MgCl
THF
-78 oC
(S)-75: 77%
(R)-75:  4%
56 (S)-75
TMSO
TBSO
TMSCl
imid.
DMF
rt
98%
TBSOTf
2,6-lutidine
CH2Cl2
0 oC
76
77
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Fig. 6. Elimination of C4 unit via retro-ene reaction. 
O
H O
D
(S)-75
56
 
 
第 2 項 (Z )-73 由来化合物の第 1 段階目 Cope 転位の検討 
 
Model 実験において、低収率ながら第 1 段階目の Cope 転位に成功したので、実際の基
質 (Z )-73 を用いて検討した。(Z )-73 に対する Grignard 試薬は、今後大量に用いるため、
市販品の THF 溶液ではなく、文献に従い調製した Et2O 溶液 21) を用いることとした。
反応は、model 実験同様、S 選択的に allyl alcohol (S )-80 を得た。このものの hydroxyl 
基を TMS で保護し、転位反応基質となる 62 とした (Scheme 25)。 
 
TBDPSO OBn OMEM
O
TBDPSO OBn OMEM
HO
TBDPSO OBn OMEM
TMSO
MgCl
Et2O
-78 oC
(S)-80: 75%
(R)-80: 13%
TMSCl
imid.
DMF
rt
83%(Z)-73 62(S)-80 S
cheme 25. Preparation of substrate (S )-80 and 62 for Cope rearrangement. 
 
 (S )-80 及び 62 の Cope 転位の結果を Table 9 に示す。まず、62 について、model 実
験同様、MW 照射下、250 ℃ で加熱したところ、複雑な混合物が得られ、TLC 上、silyl 
enol ether 61 と思われるスポットは確認できるものの、単離は困難であった (run 1)。こ
の反応について、温度を下げても結果は変わらなかった (run 2)。次に、基質を (S )-80 に
変え、MW を照射したが、model 実験同様、retro-ene 反応が進行し、enone (Z )-73 が収
率 42% で得られた (run 3)。また、(S )-80 について、KHMDS, 18-crown-6 を用いた 
anionic oxy-Cope 転位を検討したが、4% の原料回収と他に、A 環上の TBDPS が脱離し
た phenol 81 が 26%、81 の 3 級 hydroxyl 基に KHMDS 由来の TMS 基が導入した
と推定される phenol 82 が 2% 得られるにとどまった (run 4)。 
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Table 9. Trials for the first Cope rearrangement of (S )-80 and 62. 
PO(S)-80: P = H
      62: P = TMS
solvents
conditions
TMSO
OMEMTBDPSO OBn
OMEMTBDPSO OBn
reagents
OMEM
O
PO
OMEMHO OBn
TBDPSO OBn
81: P = H
82: P = TMS
O
OMEMTBDPSO OBn
61
83 (Z)-73  
run P solvents conditions results
1
2
TMS neat 250 oC, 10 min
(Z)-73: 42%
TMS neat
-78 oC ~ reflux
24 h
3 neat
200 oC,   5 min
220 oC, 35 min
reagents
a complex
mixture
a complex
mixture
H 200 oC, 10 min
(S)-80:   4%
      81: 26%
      82:   2%
4 tolueneH KHMDS18-crown-6
conventional
substrates
(S)-80
(S)-80
62
62
MW a)
a) CEM Discover 300 W.  
 
 加熱条件における siloxy-Cope 転位が進行しない理由として、遷移状態として (a) イス
型配座をとると仮定した場合、１位の C4 unit 上の methyl 基が D 環 C1-C6 結合と 
C3-C4 結合との間で 1,3-ジアキシャルの関係になる、一方、(b) 船型配座の場合には、そ
の methyl 基と 2 位 methyl 基との間で flag-pole 相互作用が生じ、いずれにしても立
体障害によるものと考えている (Fig. 6)。 
以上の結果から、転位ルートによる C5 unit 導入は断念することとした。 
 
Fig. 7. Proposed transition structures of siloxy-Cope rearrangement of 62; 
(a) chair conformation (b) boat conformation. 
12
3
4
5
6
Me
Me
OTMS
H
H
Me
OTMS
H
H
Me
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3
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6
(a) chair form (b) boat form  
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第 2 節 開環ルートによる構築の検討 
 
次に、本節では、開環ルートによる C5 unit 構築について述べる。すなわち、enone (Z )-73
の D 環上 enone を epoxy 化後、開環し、得られた exo -enone 85 をさらに epoxy 化
後、C4 unit を導入し、C5 unit を構築するという epoxide の開環を主体としたものであ
る (Scheme 26)。 
Scheme 26. Construction of C5 unit by ring-opening route. 
 
第 1 項 Enone の Epoxy 化 
 
 (Z )-73 の epoxy 化を、MeOH と CH2Cl2 の混合溶媒中酸化剤として 30% H2O2 水溶
液、塩基として 20% NaOH 水溶液を用いて行った (Table 10, run 1)。Epoxy 化は進行し
たものの、TBDPS 基が脱離した 88 を収率 77% で得た。これは、用いた酸化剤の嵩高
さが小さいために、TBDPS 基を攻撃し易くなっているのではないかと考え、toluene 中酸
化剤として 70% TBHP 水溶液、塩基として 40% Triton B の MeOH 溶液を作用させた
ところ、84 を収率 53%、88 を 21% で得た (run 2)。そこで、さらに嵩高い、3.5 M CHP 
の toluene 溶液 22) を酸化剤として用いたところ、収率 87% で 84 を得た (run 3)。 
 
Table 10. Epoxidation of enone (Z )-73. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
run oxidants solvents conditions results
1
2
3 22)
30% H2O2 aq. -10 ~ 0 
oC
24 h
84: trace
88: 77%
70% TBHP aq. toluene
3.5 M CHP
in toluene toluene
0 oC, 24 h
0 oC, 48 h
84: 53%
88: 21%
84: 87%
bases
20% NaOH aq.
40% Triton B
in MeOH
40% Triton B
in MeOH
MeOH / CH2Cl2
(1 : 1)
TBDPSO POOBn OMEM
O
OBn OMEM
O
O
oxidants
bases
solvents
conditions
(Z)-73 84: P = TBDPS
88: P = H
TBDPSO OBn OMEM
O
Ar
OMEM
O
O
Ar
OMEM
O
OH
Ar
OMEM
O
OH
O
TBDPSO OBn OMEM
O
OP
OP
(Z)-73 84 85
86 87
epoxide
ring-opening
epoxide
ring-opening
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第 2 項 Epoxide の開環による exo -Enone への変換の検討 
 
 Epoxide 84 からプロトン移動による exo -enone 85 への変換を試みた (Table 11)。THF 
中 LDA を用いたところ、原料回収となり (run 1)、BF3·OEt2 では、複雑な混合物を与え
た (run 2)。また、CH2Cl2 中 TMSOTf と 2,6-lutidine を用いたところ、enone 89 が得
られた (run 3)。このものは、carbonyl 基の TMS enol 化、及び MEM 基の脱離により 91 
となった後、Favorskii 型の反応が生じて 92 となり、alkoxy 基の SN2’ 反応にて siloxy 
基が脱離した結果生じたものと考えられる (Scheme 27)。一方、Al(Oi -Pr)3 23) を用いたと
ころ、目的とする開環は進行したが、carbonyl 基が Meerwein-Ponndolf-Verley 還元を受
けた diol 90 が収率 19% で得られた (run 4)。そこで、還元力を持たない diethyl 
aluminium amide 24) で処理したが、複雑な混合物が得られるにとどまった (run 5)。 
 
 
Table 11. Trials for ring opening of epoxide to b-hydroxy exo -enone 
85.
Ar
OMEM
O
O
reagents
solvents
conditions
Ar
OMEM
O
OH Ar
OMEM
OH
OH
*O
Ar
O84 85 9089  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Scheme 27. Supposed mechanism for construction of enone 89. 
run reagents solvents conditions results
1
2
3
LDA THF -78 oC ~ reflux, 24 h no reaction
BF3・OEt2 CH2Cl2 -20 oC, 1 h a complexmixture
Al(Oi-Pr)3 toluene rt ~ reflux, 8 h4 23)
TMSOTf
2,6-lutidine CH2Cl2 -78 ~ 0 oC, 4 h
N AlEt2i-Pr
5 24) benzene 30 oC, 1 h a complexmixture
90: 19%
89: 34%
Ar
OMEM
O
O
TMSOTf
2,6-lutidine
CH2Cl2
-78 ~ 0 oC
*O
Ar
O
84
89
Ar
O
OTMS
O
91
TMS
Ar
O
O
O
92
TMS
TMS
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以上の結果から、epoxide の 開環は進行したものの、目的の b-hydroxy exo -enone 85 
が得られなかったため、開環ルートによる C5 unit の構築は断念することとした。 
 
第 3 節 複合ルートによる構築の検討 
 
 開環ルートでは、第 1 段階目の epoxide の開環が carbonyl 基の還元を伴い、また、転
位ルートでは、Grignard 反応は問題なく進行したが、続く Cope 転位で断念することと
なった。そこで、本節では、これら epoxide の開環と Cope 転位を併せ持った複合ルート
について述べる。すなわち、epoxy ketone 84 に Grignard 反応にて C4 unit を導入し、
epoxide を開環した後、Cope 転位にて C5 unit を構築するものである (Scheme 28)。 
 
TBDPSO OBn OMEM
O
O
TBDPSO OBn OMEM
O
OP
OP
TBDPSO OBn OMEM
O
TMSO
TBDPSO OBn OMEM
OH
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OH
TMSO
84
95
9493
87
epoxide
ring-opening
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rearrangement
S
cheme 28. Construction of C5 unit by combination route. 
 
第 1 項 Epoxide の Allyl Alcohol への変換 
 
 Epoxy ketone 84 を Et2O 中、外温 -78 ℃にて Grignard 反応を行ったところ、第 2
節の enone (Z )-73 の Grignard 反応と異なり、選択性はなく、1 : 1 のジアステレオ混合
物として 96 を得、このものの hydroxyl 基を TMS 化し、epoxide 93 を 2 工程、収率 
92% で得た (Scheme 29)。 
 
TBDPSO OBn OMEM
O
O
MgCl
Et2O
-78 oC
TBDPSO OBn OMEM
O
HO
TMSCl
imid.
DMF
rt
2 steps
92%
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O
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84 96 93  
Scheme 29. Preparation of epoxide 93. 
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 Epoxide 93 の開環は、開環ルートにて epoxide の開環が観測された aluminum 試薬に
ついて検討した (Table 12)。まず、Al(OEt)3 を用い、xylenes 中 3 時間加熱還流したが、
原料回収となった (run 1)。一方、Al(Oi -Pr)3 23) を用い、xylenes 中 7 時間加熱還流した
ところ、ジアステレオ選択的な転位反応が観察された (run 2)。即ち、(S )-93 から目的の 
allyl alcohol (S )-94 が収率 27% で、94 に Al(Oi -Pr)3 由来の i -PrOH が OTMS 基と
置換した 98 が 13% でそれぞれ得られるのに反し、(R )-93 の epoxide は開環せず、27% 
で回収された。Dimethyl aluminium amide を用い、benzene 中室温 22 時間撹拌したと
ころ、allyl alcohol 94 の 1 : 3 のジアステレオ混合物を収率 50%、TMS が脱離した allyl 
alcohol (R )-97 を 7%、さらに原料 93 を 23％ で 1 : 1 のジアステレオ混合物として回
収した (run 3)。一方、diethyl aluminium amide 24) を用い、benzene 中外温 30 ℃ で 4 
時間反応させた場合、allyl alcohol 94 を収率 71%、1 : 2 のジアステレオ混合物として得
ることに成功した (run 4)。なお、94 は、TLC にて分離可能なため、各ジアステレオマー
に分離、精製した後構造決定した。 
 
Table 12. Trials for ring opening of epoxide 93 with aluminum reagents. 
reagents
solvents
conditions
TBDPSO OBn OMEM
O
TMSO
Ar
OMEM
OH
PO
93
dr 1:1
94: P = TMS
97: P = H
Ar
OMEM
OH
Oi-Pr
98
run reagents conditions results
1
2 23) reflux, 7 h
3
Al(OEt)3
(R)-93: 27%
(S)-94: 27%
      98: 13%
reflux, 3 h no reaction
N
rt, 22 h
      93: 23% *
      94: 50% **
(R)-97:   7%
solvents
xylenes
xylenes
benzene
* R / S = 1 : 1. ** R / S = 1 : 3. *** R / S = 1 : 2.
Al(Oi-Pr)3
4 30 oC, 4 h 94: 71% ***benzene
i-Pr
AlMe2
N
i-Pr
AlEt2
24)
 
 
 さらに、94 は 84 から、Grignard 反応、TMS 化続く epoxide の開環という 3 工程
を連続して行うことで、収率 79%、1 : 2 のジアステレオ混合物として得られる (Scheme 
30)。 
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N AlEt2i-Pr
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30 oC
3 steps
79%
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94
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S
cheme 30. Preparation of allyl alcohol 94 from epoxy ketone 84 through 3 steps 
 procedure. 
 
第 2 項 Cope 転位による C5 Unit の構築 
 
 続いて、94 の siloxy-Cope 転位だが、反応は進行するものの、さらに TMS 基と 
hydroxyl 基が共に脱離した enone 99 が主生成物として得られた (Scheme 31)。 
 
TBDPSO OBn OMEM
OH
TMSO
Ar
OMEM
OH
O
TBDPSO OBn OMEM
O
94
dr 1:2
TMS
95 99  
Scheme 31. Siloxy Cope rearrangement of 94. 
 
そこで、目的物を 95 から 99 に変更し、溶媒を用いない加熱条件下での enone 99 へ
の変換を試みた (Table 13)。ここで、94 のジアステレオマーはカラム精製にて分離可能な
ため、各ジアステレオマーの反応性の差を検討した (runs 1, 2)。それぞれ通常の加熱条件
下、すなわち、180 ℃ で 1.5 時間反応させると、enone 99 は (S )-94 からは収率 24% で、
(R )-94 からは収率 28% で得られ、反応性に差がないことがわかった (runs 1, 2)。そこで、
94 の 1 : 2 のジアステレオ混合物について、通常の加熱条件と MW を用いた条件を比較
することにした。しかし、通常の加熱条件は 180 ℃ で 2 時間、MW 照射条件は、180 ℃ 
で 6 分間反応させたどちらも 99 は 22% と低収率だった (runs 3, 4)。 
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Table 13. Siloxy-Cope rearrangement of 94 under neat conditions. 
180 oC
time
TBDPSO OBn OMEM
OH
TMSO
TBDPSO OBn OMEM
O
94 99  
 
 
 
 
 
 
 無溶媒条件下では収率の向上が見られなかったので、溶媒中での MW を用いた条件を検
討することとした。一般的に、MW を溶媒に照射すると、溶媒分子は激しく運動し、熱が
生じるため、MW を吸収し易い溶媒は発熱する。この溶媒分子が MW を吸収する度合を 
absorbance level 25) といい、溶媒の極性と非常に良い相関が知られている。そこで、溶媒
として、absorbance level が高い DMSO、中程度の DMF、及び低い xylenes そして 塩
基性溶媒の PhNEt2 の 4 種を用い検討した (Table 14)。 
DMSO 中 180 ℃ で 6 分間 MW を照射すると、目的物は得られず、複雑な混合物を
与えた (run 2)。DMF 中 180 ℃ で 4 分間 MW を照射すると、収率 69% で目的物を
得た (run 3)。また、xylenes 中では、中程度の収率で目的物を得たものの、目標の 180 ℃ 
に達するのに比較的時間が要し、TLC 上原点物質が増えた (run 4)。さらに、塩基性を示
す PhNEt2 中では、無溶媒条件同様低収率となった (run 5)。 
 
Table 14. Solvent effect on siloxy-Cope rearrangement under microwave irradiation. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
run time
1
2
3 22
6
99 (%)
28
24
4
1.5S only
R only
S / R
1 : 2
S / R
1 : 2
94 MW a) (min)conventional (h)
1.5
2.0
22
a) CEM Discover 300 W.
run time(min)
1 b)
2
5
22%
5
solvents 99
28%PhNEt2
6 a complexmixtureDMSO
3 4 69%DMF
4 16 56%xylenes
6
absorbance 25)
level
high
medium
low
a) CEM Discover 300 W. b) The data of run 4 in Table 4.
MW
180 oC
solvents
TBDPSO OBn OMEM
OH
TMSO
TBDPSO OBn OMEM
O94
dr 1 : 2
99
a)
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これとは別に、94 の hydroxyl 基を脱離基へと変換することで、Cope 転位の反応性を
促進できるのではないかと考え、mesyl 化条件及び Burgess reagent 26) 存在下での転位反
応を用いた条件を検討した (Table 15)。Mesyl 化の条件では、期待通り低温 (-20 ~ 40 ℃) 
で反応が進行したものの、99 の収率は 25% と低く、副生成物として C5 unit が環化し
た化合物 102 が 16% で得られた (run 1)。また、Burgess reagent を用いた条件では、
run 1 と同様に、室温で転位反応が進行したが、こちらも収率は 26% と低く、副生成物と
して 102 が芳香化した化合物 103 が得られた (run 2)。 
 
Table 15. Trials for Cope rearrangement of 94 under elimination conditions. 
Ar
OMEM
OH
TMSO
Ar
OMEM
X
O
Ar
OMEM
O
94
dr 1:2
TMS
101 99
reagents
solvents
conditions
Ar
OMEM
X
TMSO
100
run reagents conditionssolvents results
CH2Cl21 -20 
oC ~ reflux
6.0 h
2 benzene rt, 17.5 h
MsCl, NEt3DMAP
  99: 25%
102: 16%
Burgess*
reagent
  99: 26%
103: 13%
*: Et3N S
O
O
N CO2Me
Ar
OMEM
*
HO
Ar
OMEM
102 103
 
 
これらの副生成物は、C5 unit と carbonyl 基とが塩基により環化が生じ 102 となり、
Burgess reagent により、102 の 3 級 hydroxyl 基が脱離した後、芳香化により 103 が
生成したものと思われる (Scheme 32)。  
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Ar
OMEM
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Ar
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O
H
SO
O
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H
Ar
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106
Ar
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*
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HO
dehydration
Burgess
reagent
aromatization
NEt3
 
Scheme 32.Supposed mechanism for the production of by-prodcuts 102 and 103. 
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第 8 章 15 及び 17 位酸素官能基導入 
 
 C5 unit の構築の際、miroestrols の 15 位及び 17 位酸素官能基導入の足掛かりとなる 
16 位 hydroxyl 基が脱離した。そこで、本章では、enone 99 に対し、15 位及び 17 位
酸素官能基の導入を検討することとし、C5 unit を持たない enone (Z )-73 によるモデル実
験を行うこととした。すなわち、(Z )-73 の epoxy 体 84 を diol 107 へ開環することで、
17 位酸素官能基を導入し、脱水、続く epoxy 化にて epoxy alcohol 109 とした後、この
ものの epoxide の還元的かつ位置選択的開環により 15 位酸素官能基を導入する計画で
ある (Scheme 33)。 
Scheme 33. Plan for introduction of hydroxyl groups at C 15 and C17. 
 
第 1 節 17 位酸素官能基導入の検討 
 
第 1 項 モデル基質による 17 位酸素官能基の導入 
 
 文献 27) に従い、Et2O 中 Al2O3 を用い、H2O 及び MeOH による開環を試みたが、原
料回収にとどまった (Table 16, runs 1, 2)。また、MeOH 中 DDQ 28) を用いた開環は、TLC 
上、多点となった (run 3)。さらに、LiBF4 29) にて epoxide を直接 acetonide に変換する
試みも行ったものの、反応は進行せず、原料回収にとどまった (run 4)。 
 
Table 16. Trials for ring-opening of epoxide 84. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
run reagents solvents conditions results
1 27)
2 27
3 28)
MeOH
Al2O3 Et2O
rt ~ reflux
6.5 h no reaction
no reactionH2OAl2O3 Et2O
rt ~ reflux
9 h
DDQ MeOH rt ~ reflux7 h many spots
P
P1 = P2 = H
P1 = H
P2 = Me
P1 = H
P2 = Me
O
O
P1,2 = no reaction4 29) LiBF4 acetone reflux, 4 h
15
TBDPSO OBn OMEM
O
OP
OP
TBDPSO OBn OMEM
O
TBDPSO OBn OMEM
O
OH
OH
TBDPSO OBn OMEM
O
OH
TBDPSO OBn OMEM
O
OH
O
17
110109
10810784
O
TBDPSO OBn OMEM
O
O
TBDPSO OBn OMEM
O
OP1
OP2
reagents
solvents
conditions
84 111a: P1 = P2 = H
111b: P1 = H, P2 = Me
111c: P1 = P2 =
O
O
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 三置換かつ carbonyl 基を有する不活性 epoxide の開環は困難 27) と考え、84 の 
epoxide を allyl alcohol に変換することで、17 位 hydroxyl 基を導入することとした。
第 7 章第 2 節第 2 項において、epoxy ketone 84 の epoxide の開環では carbonyl 基
の還元を回避できなかったため、今回は予め carbonyl 基を還元することとした (Scheme 
34)。 
Scheme 34. Alternative plan for introduction of hydroxyl group at C17. 
 
 まず、carbonyl 基の還元を検討した 30) (Table 17)。THF 中 LAH を用いたところ、反
応は非選択的に進行し、1,2-diol 114 が 35%、1,3-diol 115a が 41% で得られた (run 1)。
LAH を MeOH 中で用い、系内で LTMAH [Li(MeO)3AlH] を調製し、還元を試みたとこ
ろ、TLC 上多点となり、115a が 6%、epoxy alcohol (R )-112 が 31%、(R )-112 に MeOH 
が挿入した 115b が 12% の他、5 員環化合物 116 が 12% 得られた (run 2)。116 の生
成は、112 の epoxide が carbonyl 基に変換する際、alkyl 基が転位し、水が脱離して生
じたものと考えられる (Scheme 35)。また、LTBAH [Li(t -BuO)3AlH] では、epoxy alcohol 
112 が R / S = 1.0 : 0.2 の混合物で得られた (run 3)。一方、LiEt3BH では還元が選択的
に進行し、(S )-112 が収率 90% で得られた (run 4)。 
 
Table 17. Trials for reduction of carbonyl group in 84 30).  
TBDPSO OBn OMEM
O
O
Ar
OMEM
OH
reagents
solvents
conditions
OH
Ar
OMEM
OH
OH
R
115a: R = H
115b: R = OMe
Ar
OMEM
Ar
OMEM
OH
O
Ar
OMEM
OH
O
84
(S)-112 (R)-112
114 116
Ac
 
 
TBDPSO OBn OMEM
O
TBDPSO OBn OMEM
OH
TBDPSO OBn OMEM
OH
OH
11311284
O O
17
run reagents solvents conditions
yield (%)
1
2
3
4
LAH 0 
oC ~ rt
2.0 h
LTMAH MeOH 0 
oC ~ reflux
24 h
LTBAH THF
LiEt3BH 0 oC, 0.5 h
THF
114 115a 115b
35 41
6 11
(S)-112 (R)-112
31
THF 90
0 oC, 0.5 h 81*
116
12
*: R / S = 1.0 : 0.2
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0 oC ~ reflux
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OMEM
O
H2O
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Scheme 35. Supposed mechanism for ring-contraction of 84. 
 
 LTBAH 及び LiEt3BH を用いた場合、carbonyl 基の還元が選択的に進行し、(R )-112 及
び (S )-112 がそれぞれ得られた。そこで、各ジアステレオマーを Al(Oi -Pr)3 23) で処理し、
allyl alcohol に変換した (Table 18)。(S )-112 からは、外温 100 ℃ から反応が進行し、
目的の endo 体 113 が選択的に得られた (run 1)。一方、(R )-112 (R / S = 1.0 : 0.2) から
は、外温 140 ℃ から反応が進行し始めたが、TLC 上、多点となり、(S )-112 由来の endo 
体 113 が 23%、(R )-112 由来の exo 体 90 が 11%、及び (Z )-73 が 7％ 得られた。こ
の (Z )-73 は epoxide が carbonyl 基に変換する際、hydride が転位し、水が脱離した結
果生じたものと考えられる (Scheme 36)。ここで得られた (Z )-73 は以前合成したものと
は逆のエナンチオマーであることが予想されるが、このものの旋光度については測定して
いない。 
 
Table 18. Conversion of epoxide to allyl alcohol. 
TBDPSO OBn OMEM
OH
O
solvents
conditions
Ar
OMEM
OH
OH
Ar
OMEM
OH
OHAl(Oi-Pr)3 23)
Ar
OMEM
O112 113 90 (Z)-73  
run 113 90
100 oC, 1.5 h 86
100 oC ~ reflux
2 h 23 11
1
2
conditions yield (%)112
S
R *
solvents
toluene
xylene
(Z)-73
7
*: R / S = 1.0 : 0.2  
 
Scheme 36. Supposed mechanism for conversion of epoxy alcohol 112 to enone (Z )-73. 
Ar
OMEM
*
OH
Ar
OMEM
*
O
118112
O Oxylene
reflux
119
Al(Oi-Pr)3
H
Ar
OMEM
(Z)-73 O
Al(Oi-Pr)3
Ar
OMEM
*
O
O
Al(Oi-Pr)3
Al(Oi-Pr)3 Al(Oi-Pr)3
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また、THF 中還元剤として LAH を用い、epoxy alcohol 113 の epoxide の還元も検討
したところ、(S )-112 からは 1,2-diol 114 が選択的に得られ (Table 19, run 1)、(R )-112 
からは S 体由来の 1,2-diol 114 はほとんど得られず、R 体由来の 1,3-diol 115a が 65% 
で得られた (run 2)。 
 
Table 19. Reduction of epoxy alcohol 112. 
TBDPSO OBn OMEM
*
OH
O
LAH
THF
conditions
Ar
OMEM
OH
OH
Ar
OMEM
OH
OH
H
112 114 115a
run
114 115a
0 oC, 0.5 h 92
rt, 1 h trace 65
1
2
conditions yield (%)112
S
R
 
 以上の結果から、(S )-epoxy alcohol 112 は、alcohol の b 位で反応し、endo 体 113 及
び 1,2-diol 114 が選択的に得られ、(R )-epoxy alcohol 112 は、a 位で反応し、exo 体 90 
及び 1,3-diol 115a が選択的に得られることがわかった。 
 
第 2 項 実際の基質による 17 位酸素官能基の導入 
 
 モデル実験による 17 位酸素官能基の導入及び 15 位酸素官能基導入の足掛かりとなる
二重結合の導入に成功したため、実際に、C5 unit を持つ基質で同様の結果が得られるか検
討した。第 7 章第 2 節第 1 項に記載したように、各種酸化剤による enone 99 の epoxy 
化は、立体選択的に進行したものの、TBDPS 基の脱離を抑制できなかった。そこで、toluene 
中 TBHP 31) にて epoxy 化し、脱離した TBDPS 基を再度導入し、目的の epoxy ketone 
121 とした。次いで、carbonyl 基を LiEt3BH で選択的に還元し、epoxy alcohol 122 を
得た (Scheme 37)。 
TBDPSO HOOBn OMEM
O
OBn OMEM
O
O
TBHP
40% Triton B
toluene
rt
120
TBDPSCl
imid.
LiEt3BH
THF
0 oC
93%
TBDPSO OBn OMEM
OH O
99
122
DMF
rt
2 steps
90% 121
TBDPSO OBn OMEM
O
O
 
Scheme 37. Preparation of epoxy alcohol 122. 
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 さらに、このものの epoxide の還元、及び allyl alcohol への変換は、モデル実験と同
様の結果を示し、allyl alcohol 123 及び 1,2-diol 124 をそれぞれ得た (Scheme 38)。 
Scheme 38. Preparation of allyl alcohol 123 and 1,2-diol 124. 
 
第 2 節 15 位酸素官能基導入の検討 
 
 15 位酸素官能基を導入すべく、model allyl alcohol 113 を CH2Cl2 中 m CPBA で 
epoxy 化したところ、反応はジアステレオ選択的に進行したが、一部過剰酸化により 
styrene oxide 126 が生成し、epoxide 125 を収率 90%、125 : 126 = 1.0 : 0.2 の混合物と
して得た。この 126 は TLC 上分離困難であったが、2 級 hydroxyl 基を CH2Cl2 中 
TBSOTf で TBS 化する段階で取り除くことができ、結果として TBS 体 127 を収率 
60% で得た (Scheme 39)。 
Scheme 39. Preparation of model epoxy alcohol 127. 
 
 TBS 体 127 に対し、Red-Al 32) で処理したところ、TBS 基が脱離した 125 が 80% で
得られ (Table 20, run 1)、LAH による還元では、TLC 上、多点となった (run 2)。そこ
で、epoxide 125 に対し、LAH による還元を試みたところ、目的の 16 位で開環した 128 a 
は得られず、15 位で開環した 128 b が収率 31% で得られた (run 3)。 
 
Table 20. Trials for reduction of epoxy alcohols 125 and 127. 
 
 
 
 
 
 
 
TBDPSO OBn OMEM
OH O toluene
reflux
66%
Al(Oi-Pr)3 Ar
OMEM
OH
OH
122 123
LAH
THF
0 oC ~ rt
89%
Ar
OMEM
OH
OH
124
Ar
OMEM
OH
OH
Ar
OMEM
OH
OH
OmCPBA
CH2Cl2
-30 oC
90%
125 : 126
1.0 : 0.2
Ar
OMEM
OH
OH
O
O
H TBSOTf2,6-lutidine
CH2Cl2
-78 oC
60%
Ar
OMEM
OTBS
OH
O
113 125 126 127
run
0 oC, 0.5 h
rt, 22 h
1
2
conditions results
TBS
TBS
solvents
toluene
P reductants
Red-Al 32)
LAH THF
rt, 5 h3 H LAH THF
125: 80%
many spots
128b: 31%
substrates
127
125
127
OMEM
OP
OH
O
Ar
OMEM
OP
OH
OH
Ar
OMEM
OP
OH
OH
125: P = H
127: P = TBS
reductants
solvents
conditions
TBDPSO OBn
128a P = H
129a: P = TBS
128b: P = H
129b: P = TBS
15
16
16
15
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 また、C5 unit を有する allyl alcohol 123 の epoxy 化を model 実験と同様の条件で行
ったところ、epoxide 130 が収率 20% と原料 123 が 13% で回収された (Scheme 40)。 
 
OMEM
OH
OH
OMEM
OH
OH
OmCPBA
CH2Cl2
-30 oC
130: 20%
123: 13%
123 130
TBDPSO OBn TBDPSO OBn
 
Scheme 40. Epoxidation of allyl alcohol 123. 
 
 以上、モデル基質である epoxy alcohol 125 の還元的開環による 15 位酸素官能基の導
入では、17 位 alcohol の a 位では開環せず、b 位で開環したこと、また、C5 unit を有
する 123 の epoxy 化は、モデル実験と異なり低収率であったことから、epoxide の還元
的開環による 15 位酸素官能基の導入は、今後、別法にて検討して行くこととし、一先ず、
C,E 環の構築を検討していくこととした。 
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第 9 章 C5 Unit の異性化による Prenyl 基への変換 
 
 Diol 124 を acetonide で保護した 131 について、C5 unit 上の末端二重結合の異性化
による prenyl 基への変換を検討することとした (Scheme 41)。 
Scheme 41. Protection of 1,2-diol 124 to acetonide 131 for isomerization. 
 
 Acetonide 131 に対して、benzene 中 I2 33) や TsOH 34) を用い、室温から外温 60 ℃ で
様子を見たところ、異性化は進行せず、複雑な混合物が得られた (Table 21, runs 1, 2)。ま
た、EtOH 中 RhCl3 35) を用いても異性化は進行しなかった (run 3)。一方、文献 34) に従
い、20 mol% の Wilkinson 触媒 [ClRh(PPh3)3] と 10% EtOH 水溶液を用い、24 時間
加熱還流させたところ、TLC 上変化が見られなかったが、カラム精製後の 1H-NMR より、
わずかに原料である 131 が残るものの、収率 88% で異性化が進行していることが分かっ
た (run 4)。 
 
Table 21. Trials for isomerization of acetonide 131 to 132. 
TBDPSO OBn OMEM
O
O
TBDPSO OBn OMEM
O
O
reagents
solvents
conditions
run reagents solvents conditions results
1 33)
2 34)
3 35)
4 34)
I2
TsOH・H2O
RhCl3・3H2O
ClRh(PPh3)3
benzene
benzene
EtOH
10% EtOH aq.
rt ~ 60 oC, 3 h
rt ~ 60 oC, 2 h
reflux, 24 h
rt ~ 60 oC, 1.5 h a complex mixture
a complex mixture
a complex mixture
88%
131 : 132
(0.1 : 1.0)
132131
 
 
次に、異性化率の向上を目指し、触媒量及び溶媒の検討した (Table 22)。10% EtOH 水
溶液中、触媒量を 10 mol%, 5 mol% と減らしたところ、10 mol% では、131 : 132 = 0.1 ~ 
0.2 : 1.0 と 20 mol% 用いた時と同様の結果が得られたが、再現性に問題があった (run 2)。
また、5 mol% では、131 : 132 = 0.2 : 1.0 と原料がやや多めに残った (run 3)。 
TBDPSO OBn OMEM
Ar
OMEMTBDPSO OBn OMEM
OH
OH
IsomerizationTsOH・H2O
MeO OMe
CH2Cl2
rt
97%
124 131 132
O
O
O
O
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次いで、触媒を 20 mol% 用い、50% EtOH 水溶液及び dry EtOH と EtOH の割合を増
やしたところ、いずれの場合も acetonide の脱離により、複雑な混合物が得られた (runs 4, 
5)。また、dry toluene や dry xylenes 中 24 時間加熱還流したところ、どちらも 131 : 132 
= 2.5 : 1.0 であった (runs 6,7)。さらに、toluene : H2O = 1：1 の二層溶媒では、131 : 132 
= 2.0 : 1.0 となり (run 8)、10% EtOH の dry toluene 溶液では、131 : 132 = 3.9 : 1.0 と
反応はほとんど進行しなかった (run 9)。また、本反応は、少量スケール (< 200 mg) での
み再現性が見られ、大量スケールでは 131 : 132 が 1.2 : 1.0 と異性化率が低下した (run 
10)。 
 
Table 22 *. Solvent effects on the isomerization of acetonide 131 with Wilkinson catalyst. 
solvents
reflux
24 h
TBDPSO OBn OMEM
O
O
ClRh(PPh3)3
TBDPSO OBn OMEM
O
O
131 132  
run cat.(mol%) solvents
ratio **
(131 : 132)
1 20 10% EtOH aq. 0.1 : 1.0
3
20 dry EtOH a complexmixture
2
20 dry toluene 2.5 : 1.0
4
20 dry xylenes 2.5 : 1.0
5
20 toluene / H2O(1 : 1) 2.0 : 1.0
6
20 50% EtOH aq. a complexmixture
8
5 10% EtOH aq. 0.2 : 1.0
9
10 0.1 ~ 0.2 : 1.0
7
20 3.9 : 1.0
10% EtOH aq.
10% EtOH
in toluene
   * This reaction was carried out on a 100 mg scale.
 ** Estimated by 1H-NMR ratio of crude product.
*** This reaction was carried out on a 700 mg scale.
10 *** 10% EtOH aq. 1.2 : 1.020
 
 
 次に、acetonide 基による保護 / 脱保護を避けるべく、本条件による異性化を epoxy 
ketone 121 及び 124 を IBX 酸化して得た a-hydroxy ketone 134 で検討した (Scheme 
42)。Epoxy ketone 121 の異性化は一切進行せず、原料回収にとどまり (eq. a)、a-hydroxy 
ketone 134 では、異性化率が低下し、1H-NMR より、134 : 135 = 0.6 : 1.0 となった (eq. 
b)。このものは TLC 上分離が困難なため、結果として異性化は acetonide 131 で行うこ
ととした。ここで、131 の 1,2-diol の acetonide による保護、及び Wilkinson 触媒によ
る異性化を続けて行ったところ、異性化率が 131 : 132 = 0.4 : 1.0 と低下した (eq. c)。 
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24 h
no reaction
TBDPSO OBn OMEM
O
O
TBDPSO OBn OMEM
O
OH
20 mol% ClRh(PPh3)3
10% EtOH aq.
reflux
24 h
68%
134 : 135
(0.6 : 1.0)
TBDPSO OBn OMEM
OH
OH
MeO OMe
TsOH・H2O
CH2Cl2
rt
TBDPSO OBn OMEM
20 mol% ClRh(PPh3)3
10% EtOH aq.
reflux
24 h
82%
131 : 132
(0.4 : 1.0)
O
O
TBDPSO OBn OMEM
OH
OH
IBX
DMSO
60 oC
90%
121 133
124 134 135
124 131 132
(eq. a)
(eq. b)
(eq. c)
 
Scheme 42. Trials for isomerization of various substrates 121, 131 and 134. 
 
 以上、各種条件検討したものの、131 を全て異性化させることはできなかったが、10% 
EtOH 水溶液と 20 mol% の Wilkinson 触媒を用いる条件が最適であることが分かった。
そこで、１度異性化させ、カラム精製して得た 131 : 132 = 0.1 : 1.0 の混合物を、再度、
20mol% Wilkinson 触媒による異性化を試みたものの、比率は変わらず、131 : 132 = 0.1 : 
1.0 のままであった (Scheme 43)。 
 
TBDPSO OBn OMEM
20 mol% ClRh(PPh3)3
10% EtOH aq.
reflux
24 h
O
O
TBDPSO OBn OMEM
O
O
Ar
OMEM
O
O
Ar
OMEM
O
O
20 mol% ClRh(PPh3)3
10% EtOH aq.
reflux
24 h
2 steps 74%
131 : 132
(0.1 : 1.0)
131 132
132
131
+
131 : 132 = 0.1 : 1.0
 
Scheme 43. Trials for isomerization of 131 of double treatments. 
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第 10 章 脱離基導入の検討 
 
第 1 節 脱 MEM 化の検討 
 
 MEM 基を除去するに当たり、まずは、prenyl 基のないモデル化合物を用いて検討した。
Diol 114 を t -BuOH 中 PPTS を用いて加熱還流したところ 36)、TLC 上多点となったた
め、2 級 hydroxyl 基を IBX 酸化して a-hydroxy ketone 136 とし、このものの 3 級 
hydroxyl 基を TBS 基で保護した 137 について、同一条件下、脱 MEM を試みたところ、
複雑な混合物が得られた。一方、136 に対し、同様の操作を行ったところ、目的の allyl 
alcohol 138 が収率 21 % で得られた (Scheme 44)。 
 
TBDPSO OBn OMEM
OH
TBDPSO OBn OH
O
OH
OH
t-BuOH
60 oC ~ reflux
21%
IBX
DMSO
60 oC
97%
Ar
OMEM
O
OH
PPTS 36)
many spots
TBSOTf
2,6-lutidine
a complex
mixture
Ar
OMEM
O
OTBSCH2Cl20 oC
70%
PPTS 36)
t-BuOH
reflux
PPTS 36)
t-BuOH
reflux
114 136
137
138  
Scheme 44. Trials for deprotection of MEM ethers 114, 136 and 137. 
 
 そこで、136 についてさらに脱 MEM 化を検討することとした (Table 23)。MeOH 中 
10% HCl 水溶液 8) を用い、2 時間加熱還流したところ、TLC 上多点となった (run 1)。
Corey 37) の方法に従い、CH2Cl2 中 TiCl4 を用いたところ、外温 0 ℃ にて即座に複雑な
混合物となった (run 2)。また、CH3CN 中 CeCl3 38) を用いた条件は、原料回収となり (run 
3)、i -PrOH 中 CBr4 39) を用いると、TLC 上多点となった (run 4)。一方、MEK 中 PPTS 
40) を用い、10 時間加熱還流した後、後処理する操作を 3 回繰り返すことで、目的の allyl 
alcohol 138 が収率 31% で得られ、原料 136 を 18% で回収した (run 6)。そこで、反応
時間をより短くすべく、本条件に MW を 10 分照射したところ、TLC 上 136 が 138 よ
りやや多めに見えたので、後処理後、得られた粗生成物に対し、さらに同一条件に付した
ところ、わずかながら収率に改善が見られ、138 を 42% で得、136 を 32% で回収した 
(run 7)。 
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Table 23. Trials for deprotection of MEM group on 136. 
TBDPSO OBn OMEM
O
TBDPSO OBn OH
O
OHOH
reagents
solvents
conditions
136 138  
MeOH
run reagents conditions
2 37)
1 8)
3 38)
reflux, 2 h
5 36)
0 oC, 0.5 h a complexmixture
reflux, 2 h
solvents
MW a)
90 oC, 10 min X2
many spots
138: 42%
136: 32%
results
TiCl4 CH2Cl2
CeCl3・7H2O CH3CN no reaction
10% HCl aq.
PPTS MEK
MEK
4 39)
reflux, 10 h X3 138: 31%136: 18%PPTS6 
40)
CBr4 i-PrOH reflux, 3.5 h many spots
t-BuOH
7
60 oC~ reflux, 3 h 138: 21%PPTS
a) CEM Discover 300 W.  
 
 本条件を prenyl 基を有する a-hydroxy ketone 135 で検討することとした。135 は、
132 の acetonide を THF 水溶液中 AcOH で除去し 41)、2 級 hydroxyl 基を IBX 酸化
して得た。得られた 135 を、モデル実験同様、MW を 90 ℃ 10 分間照射し、後処理後、
得られた粗生成物をさらに同一条件で処理したところ、allyl alcohol 140 を収率 34% で得、
原料 135 を 21％ で回収した。一方、MW を 90 ℃ 6 分間の一度だけ照射したところ、
140 を 収率 30% で得、原料 135 を 48％ で回収した。よって、135 の脱 MEM 化には、
MW の照射は一度で十分であることがわかった (Scheme 45)。 
 
TBDPSO OBn OMEM
MEK
MW
90 oC
140: 30%
135: 48% recovery
IBX
DMSO
60 oC
90%
PPTS
O
O
Ar
OMEM
OH
OH
Ar
OMEM
OH
O
TBDPSO OBn OH
OH
O
AcOH 41)
THF
H2O
40 oC
92%
135132 139
140  
Scheme 45. Preparation of allyl alcohol 140. 
 
 
 
 
- 47 - 
 
第 2 節 脱離基導入の検討 
 
 次に、前節にて得たモデル基質 138 にて第 1 級 hydroxyl 基を脱離基に変換する試み
を行った (Table 24)。Hydroxyl 基の halogen への変換は、bromide 及び chloride のど
ちらも反応中の TLC には問題がなかったが、生成物が不安定なためか、後処理時の減圧
下における溶媒留去時に分解してしまった (runs 1,2)。また、mesyl 及び tosyl 化におい
ても halogen 化と同様の結果となった (runs 3,4)。一方、acetyl 及び benzoyl 化は後処
理及び精製共に問題なく行え、141e と 141f をそれぞれ収率 95%、61% で得た (runs 5, 
6)。さらに、p -nitrobenzoyl (p -NBz) 基及び 3,5-dinitrobenzoyl (DNB) 基についても検
討し、141g と 141f をそれぞれ収率 59% 及び 74% で得た (runs 7, 8)。 
ところで、domino cyclization における C 環構築は、prenyl 基からの求核攻撃に相当
するので、3’ 位の電子密度は低いことが望ましい (Fig. 8)。そこで、得られた esters 141e 
~ h の 3’ 位の 1H-NMR を比較したところ、DNB ester 141h が 6.73 ppm と最も低磁場
シフトしていた。このことから、domino cyclization の脱離基として DNB 基を採用する
ことにした。 
 
TBDPSO OBn X
OP
O
3'
 
Fig. 8. Electron state of C-3 at domino cyclization. 
 
Table 24. Trials for introduction of leaving group on 141. 
TBDPSO OBn OH
O
TBDPSO OBn X
O
OHOH
reagents
solvents
conditions
138 141
a: X = Br
b: X = Cl
c: X = OMs
d: X = OTs
e: X = OAc
f: X = OBz
g: X = Op-NBz
h: X = ODNB
H
3'
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
run reagents conditions
1
2 42)
3
5
0 oC, 0.5 h decomposition
solvents results
CH2Cl2
4
6
7
X
OMs
OTs
Br
Cl
OAc
OBz
Op-NBz
ODNB
MsCl, NEt3
TsCl, NEt3 CH2Cl2 0 oC, 2.0 h decomposition
CBr4, PPh3
imid. CH2Cl2 0 oC, 10 min decomposition
TCT, DMF CH2Cl2 rt, 10 min decomposition
Ac2O, DMAP Et2O 0 oC, 0.5 h 141e: 95%
BzCl, NEt3 Et2O 0 oC, 0.5 h 141f: 61%
p-NBzCl, NEt3 Et2O 0 oC, 1.0 h
8 DNBCl, NEt3 Et2O 0 oC, 1.5 h 141h: 74%
141g: 59%
H-3' (ppm)
6.62
6.70
6.72
6.73
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次に、実際の基質 140 について同様の操作を行ったところ、高収率で DNB ester 142
を得た。このものの 3 級 hydroxyl 基は、TMS 基及び TBS 基で保護し、domino 
cyclization の基質 143a, b をそれぞれ得た (Scheme 46)。 
 
TBDPSO OBn OH
OH
O
Ar
ODNB
OH
O
DNBCl
NEt3
CH2Cl2
0 oC
96%
TBDPSO OBn ODNB
OP
O
for 143a
     TMSCl, imid.
     DMF, rt, 91%
for 143b
     TBSOTf, 2,6-lut.
     CH2Cl2, 0 oC, 95%
140 142 143a: P = TMS
143b: P = TBS  
Scheme 46. Preparation of 143a, b for domino cyclization. 
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第 11 章 C,E 環構築の検討 
 
第 1 節 Domino Cyclization による C, E 環構築の検討 
 
 143a 及び 143b の domino cyclization を検討した (Table 25)。LDA による塩基性条
件下、-78 ℃ から反応を試みたところ、TLC 上変化が見られず、室温まで除々に昇温し、
24 時間様子を見たところ、DNB 基が脱離した allyl alcohol 145 が収率 32% と 145 が
閉環した hemiacetal 146 が収率 32% で得られた (run 1)。Run 1 の条件に、添加剤とし
て HMPA を加えたところ、複雑な混合物が得られた (run 2)。次に、TMSOTf と NEt3 を
用い、CH2Cl2 中 0 ℃ で反応させたところ、TMS 基が脱離した a-hydroxy ketone 142 
(62%) と 143a から TMSOH が脱離した exo -enone 147 (24%) がそれぞれ得られた 
(run 3)。そこで、TBS 体 143b に対し、TMSOTf と NEt3 を用い、CH2Cl2 中 3 時間
加熱還流したところ、TLC 上 2 スポットの粗生成物を得た。このものを精製したところ、
TMS enol ether 148 (41%) 及び 143 から TBSOH が脱離した TMS enol ether 149 
(18%) がそれぞれ単離された (run 4)。 
 
Table 25. Trials for domino cyclization of ketones 143. 
Ar
ODNB
O
OP
Ar
O
OP
H
H
Hreagents
solvents
conditions
O OH
OTMSAr
Ar
OMEM
O
Ar
ODNB
O
OH
143a: P = TMS
143b: P = TBS
144a: P = TMS
144b: P = TBS
Ar
OH
O
OTMS
Ar
OMEM
OTMS
Ar
ODNB
OTMS
OTBS
run reagents conditions
1
2
3
-78 oC ~ rt
24 h
solvents
a complex
mixture
145: 32%
146: 50%
results
LDA THF
142: 62%
147: 24%
LDA
HMPA
-78 oC ~ rt
24 hTHF
TMSOTf
NEt3 CH2Cl2 0 
oC, 1h
P
TMS
TMS
TMS
4 148: 41%149: 18%
TMSOTf
NEt3 CH2Cl2 reflux, 3hTBS
145 146
142 147
148 149  
 
次いで、TMS enol ether 148 を用い、domino cyclization を検討した (Table 26)。 
-78 ℃ 下、THF 中 TBAF で処理したところ、目的物は得られず、複雑な混合物が得られ
た (run 1)。次に、Ag2O による酸化的カップリング 43) を試みたが、この場合も複雑な混
合物が得られた (run 2)。 
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Table 26. Trials for domino cyclization of TMS enol ether 148. 
ODNB
OTMS
OTBS
148
reagents
solvents
conditions
O
OTBS
H
H
H
144b
OBnTBDPSO OBnTBDPSO
 
run reagents conditions
1
2
-78 oC, 0.5 h
solvents
a complex
mixture
results
TBAF THF
rt ~ 100 oC
4.5 hDMSO
a complex
mixtureAg2O
 43)
 
 
以上、これまでのところ、domino cyclization にて 143 の carbonyl 基の a 位と 
prenyl 基との結合が確認されなかったため、一先ず別法による C, E 環構築を検討するこ
ととした。 
 
第 2 節 Diels-Alder 反応による C,E 環構築の検討 
 
 新たな C, E 環構築法として、Diels-Alder 反応を検討することとした (Scheme 47)。 
 
Ar
ODNB
OP
O
TBDPSO OBn ODNB
OP
O
H
H
Diels-Alder
reaction
TBDPSO OBn ODNB
OP
O
143a: P = TMS
143b: P = TBS
151a: P = TMS
151b: P = TBS
150a: P = TMS
150b: P = TBS  
Scheme 47. Alternative plan for construction of C, E ring. 
 
第 1 項 Enone への酸化 
 
 Nicolaou ら 44) の方法に従い、DMSO : fluorobenzene (PhF) (1 : 2) の混合溶媒中 
IBX を用いて、ketones 143a, b の enones 151a, b への直接酸化を試みた (Table 27)。
TMS 体 143a では、TMS 基が脱離した a-hydroxy ketone 142 が収率 35% で得られ 
(run 1)、TBS 体 143b では、TBS 基の脱離は確認されなかったものの、fluorobenzene の
沸点 (85 ℃) まで温度を上げても、反応は進行しなかった (run 2)。そこで、enone 151 へ
の直接酸化は断念し、143 を silyl enol ether に変換した後に enone へ酸化することとし
た。 
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Table 27. Trials for dehydrogenation of ketones 143a, b 44). 
TBDPSO OBn ODNB
OP
O
143a: P = TMS
143b: P = TBS
IBX
PhF : DMSO
(2 : 1)
conditions
TBDPSO OBn ODNB
OP
O
151a: P = TMS
151b: P = TBS
TBDPSO OBn ODNB
OH
O
142  
run P conditions results
no reaction
142: 35%70 oC, 4 h
70 ~ 85 oC
6 h
TMS1
2 TBS  
 
 前節にて、TMS 体 143a の silyl enol ether 化は、TMS 基が脱離したため、TBS 体 
143b について silyl enol ether 化の収率向上を検討した (Table 28)。CH2Cl2 中 TMSOTf 
と NEt3 を用い、3 時間加熱還流後、アルミナでカラム精製すると、TMS enol ether 148 が
収率 53% で得られた (run 1)。一方、反応温度を下げると、反応時間が長くなり、収率は 
32% まで低下した (run 2)。Run 1 及び 2 において、TLC 上、149 の存在は確認したも
のの、どちらもアルミナでカラム精製したためか、149 は単離できなかった。また、この 149 
は、TMSOTf が siloxy 基に配位し、b-脱離が起きた結果生じるものと推定し、用いる silyl 
化剤を嵩高くすることで 149 の生成を抑制できるものと考えた。そこで、silyl 化剤とし
て TBSOTf を用い、CH2Cl2 中、2 時間加熱還流したが、TBS enol ether 152 が収率 27%、
152 から silanol が脱離した 153 が収率 32%で得られた他、原料 143b を 24% で回収
し (run 3)、silyl 化剤を嵩高くしても、副生成物の生成を抑制できず、かえって収率を低
下させる結果となった。 
 
Table 28. Conversion to silyl enol ethers 148 and 152. 
TBDPSO OBn ODNB
OTBS
O
Ar
ODNB
OTBS
OP
reagents
NEt3
CH2Cl2
conditions
Ar
ODNB
OP
148: P = TMS
152: P = TBS
143b
run reagents conditions results
1
2
3
TMSOTf reflux3 h 148: 53%
TMSOTf 0 
oC ~ rt
48 h 148: 32%
TBSOTf reflux2 h
143b: 24%
  152: 27%
  153: 32%
149: P = TMS
153: P = TBS
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得られた TMS enol ether 148 については、Corey 45) の方法に従い、DDQ, HMDS を用
い、enone 151b へと酸化することができた (Scheme 48)。 
 
TBDPSO OBn ODNB
OTBS
OTMS
148
DDQ
HMDS
CH2Cl2
rt
96%
TBDPSO OBn ODNB
OTBS
O
151b
45)
 
Scheme 48. Dehydrosilylation of silyl enol ether 148 to enone 151b. 
  
第 2 項 Diels-Alder 反応による C, E 環構築の検討 
 
 Diels-Alder 反応による C, E 環構築の試みを Table 29 に示す。151b を用い、非極性
溶媒である toluene 中 60 ℃ から様子を見ながら 4.5 時間加熱還流 (110 ℃) したが、
反応は進行しなかった (run 1)。そこで、さらに高沸点溶媒である xylenes (140 ℃) に変
え、2.5 時間加熱還流したが、反応は進行しなかった (run 2)。次に、極性溶媒である DMF 
に変え、2 時間加熱還流 (150 ℃) したところ、複雑な混合物が得られた (run 3)。そこで、
xylenes 中 180 ℃ にて 30 分間 MW 照射を試みたが、Diels-Alder 反応は進行せず、複
雑な混合物が得られた (run 4)。次に、Lewis 酸を用いた Diels-Alder 反応を検討するこ
とにした。まず、Et2AlCl を用い、-78 ℃ から様子を見たところ、enone 151b を 44% で
回収し、DNB 基が脱離したと思われる allyl alcohol 154 を 12% 得た (run 5)。154 は、
非常に不安定なため、1H-NMR のみでその構造を推定した。また、BF3・OEt2 46) 及び 
TMSOTf 47) を用いたところ、TBS 基が脱離した 155 が 65% 及び 92% でそれぞれ得ら
れるにとどまった (runs 6,7)。このように、現在まで試みた範囲では Diels-Alder 反応に
よる C, E 環構築は不成功に終わった。 
 
Table 29. Trials for construction of C, E ring with Diels-Alder reaction. 
TBDPSO OBn ODNB
OTBS
O151b
TBDPSO OBn ODNB
OTBS
O150b
H
H
reagents
solvents
conditions
Ar
OH
OTBS
O
154
Ar
ODNB
OH
O
155  
 run reagents solvents conditions results
1
2
5
toluene 60 
oC ~ reflux
4.5 h no reaction
xylenes reflux, 2.5 h no reaction
Et2AlCl CH2Cl2 -78 
oC ~ rt
7 h
151b: 44%
  154: 12%
6 46) BF3・OEt2 CH2Cl2 -40 oC, 1h
3 DMF reflux, 2 h a complex mixture
7 47) TMSOTf CH2Cl2 -78 oC, 20 min
151b: 33%
  155: 65%
155: 92%
a) CEM Discover 300 W.
4 xylenes MW
 a)
180 oC, 30 min a complex mixture
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第 12 章 結語 
 
第 1 節 Claisen 転位による A 環導入 
 
著者は、市販の (R )-(-)-carvone (56) を D 環及び不斉源とし、OH 体 64a を 
BCl3-mediated Claisen rearrangement にて 2 工程収率 76% で 63e に変換し、A 環の
導入を達成した。次いで、3 工程収率 46% で aldehyde 70 を 1 : 1 のジアステレオ混合
物として得、 続く 3 工程で二重結合の導入及び、aldehyde 基の MEM 基への変換を達
成し、 (Z )-73 を収率 48% で、(E )-73 を収率 12% で得た。(E )-73 は光による異性化
で (Z )-73 に変換した (Scheme 49)。 
 
TBDPSO OH
OO
HO O
O
3 steps
49%
BCl3-mediated
Claisen
rearrangement
2 steps, 76%
Ar
O
OMEM
O
OMEM
Ar
Photo isomerization
(Z )-73: 41%
(E )-73: 29% recovery
Ar
CHO
O
H
70
dr 1:1
3 steps
46%
56 64a 63e
3 steps
48%
3 steps
12%
(Z )-73
(E )-73  
Scheme 49. Introduction of A ring unit by BCl3-mediated Claisen rearrangement and 
preparation of enone (Z )-73. 
 
第 2 節 Siloxy-Cope 転位による側鎖の導入 
 
 Allyl alcohol 94 を (Z )-73 から 3 工程収率 79%、1 : 2 のジアステレオ混合物として得、 
MW 照射下、94 の siloxy-Cope 転位を検討したが、目的の TMS enol ether 95 は得られ
ず、enone 99 が収率 69% で得られた。99 の epoxy 化は A 環上 TBDPS 基の脱離を回
避できなかったため、再度導入し、2 工程収率 90% で 121 とし、続く 3 工程収率 80% 
で acetonide 131 とした。C5 unit 上の末端二重結合の異性化による prenyl 化は、
Wilkinson 触媒を用い、収率 88%、131 : 132 = 0.1 : 1.0 で達成した (Scheme 50)。 
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TBDPSO OBn OMEM
O
Ar
OMEM
TMSO
OH Ar
OMEM
TMSO
OH
Ar
OMEM
O
MW-assisted
siloxy-Cope rearrangement3 steps
79%
(Z )-73 94
dr 1 : 2
95
99
69%
2 steps
90%
3 steps
80%
Ar
OMEM
O
121
O
Ar
OMEM
131
O
O
Isomerization
Ar
OMEM
132
O
O
88%
131 : 132 = 0.1 : 1.0
 
Scheme 50. Construction of prenyl group by MW-assisted siloxy-Cope rearrangement 
and isomerization with Wilkinson catalyst. 
 
第 3 節 C, E 環構築の検討 
 
第 1 項 Domino cyclization による C, E 環構築の試み 
 
132 の acetonide を除去した後、2 級 hydroxyl 基を酸化して a-hydroxy ketone 135 
を 2 工程収率 83% で得、このものの MEM 基を DNB 基に変換後、3 級 hydroxyl 基
に TMS 及び TBS 基を導入し、143a 及び 143b をそれぞれ 3 工程収率 26% 及び 27% 
で得た。Ketones 143 を用いた domino cyclization は、各種保護基の脱離等が生じ、目的
の環化体 144 は得られなかった (Scheme 51)。 
 
Ar
OMEM
Ar
ODNB
OP
OO
O
Ar
OP
O
H
H
H
Domino
cyclization
143a: P = TMS
143b: P = TBS
144a: P = TMS
144b: P = TBS
Ar
OMEM
OH
O
2 steps
83%
3 steps
143a: P = TMS: 26%
143b: P = TBS: 27%
135132  
Scheme 51. Trials for domino cyclization of ketones 143. 
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 また、ketone 143b を TMS enol ether 148 に変換し、このものの domino cyclization 
も検討したが、目的の環化は生じず、複雑な混合物が得られた (Scheme 52)。 
 
Ar
ODNB
OTBS
O
Ar
OP
O
H
H
H
Domino
cyclization
143b 144a: P = TMS
144b: P = TBS
Ar
ODNB
OTBS
OTMS
53%
148  
Scheme 52. Trials for domino cyclization of TMS enol ether 143b. 
 
第 2 項 Diels-Alder 反応による C, E 構築の試み 
 
 さらに、TMS enol ether 148 を酸化して enone 151b とし、このものの Diels-Alder 反
応による C, E 環構築を検討した。非極性溶媒 (toluene, xylenes) 中における加熱条件で
は反応は進行せず、xylenes 中での MW を用いた条件や、極性溶媒 (DMF) 中では複雑な
混合物が得られた。また、Lewis 酸を用いた条件では、各種保護基の脱離が生じ、目的の
環化体 150b は得られなかった (Scheme 53)。 
 
TBDPSO OBn ODNB
OTBS
OTMS
Ar
ODNB
OTBS
O
Ar
ODNB
OTBS
O
H
Deils-Alder
reaction
96%
148 151b 150b  
Scheme 53. Trials for Diels-Alder reaction of 151b. 
 
第 4 節 今後の予定 
 
第 1 項 ラジカル条件による Domino Cyclization 
 
 今後試みる domino cyclization の条件としては、MacMillan らの aldehyde 156 の 
a-allylation の条件 48) が有効ではないかと考えられる。MacMillan らは、aldehyde 156 
を enamine 159 に変換後、CAN で一電子酸化して、radical 160 とし、allylsilane と反
応させることにより、エナンチオ選択的な 156 の a 位の allyl 化を達成している 
(Scheme 54)。 
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Scheme 54. Enatioselective a-allylation of aldehyde 156. 
 
そこで、ketone 143b から誘導される enamine 164 を CAN で一電子酸化し、radical 
型 domino cyclization により prenyl 基を介した C, E 環の構築が達成できるものと考
えられる (Scheme 55)。 
 
Ar
ODNB
N
OTBS
165
Ar
NR2
OTBS
H
H
H
166
Ar
ODNB
O
OTBS
143b R
ODNB
Ar
O
OTBS
H
168
ODNB
Ar
ODNB
NR2
OTBS
164 R
oxidation
H
Ar
NR2
OTBS
H
H
H
167
ODNB
 
Scheme 55. Domino cyclization of enamine 164 under radical condition. 
 
第 2 項 Diels-Alder 反応 
 
 今後の Diels-Alder 反応は、Lewis 酸として Corey が使用した i -Bu2AlCl 9) を検討す
る予定である。 
 また、Diels-Alder 反応の様な環化付加反応の活性化体積は -30 ~ -45 cm3 / mol と見積
もられており、高圧反応が最も有効に働く系の一つである 49)。そこで、Corey の i -Bu2AlCl 
の条件を高圧下で行うことで、C, E 環構築をより効率良く達成できるものと思われる。 
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TBDPSO OBn ODNB
OTBS
O151b
TBDPSO OBn ODNB
OTBS
O150b
H
H
i-Bu2AlCl, CH2Cl2, 0 oC
Corey's condition
High Pressure condition
i-Bu2AlCl, CH2Cl2
1 GPa, 0 oC  
Scheme 56. Construction of C, E rings by Diels-Alder reaction of 151b on Corey’s and 
 high pressure conditions. 
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第 13 章 実験の部 
 
mp: 未補正、微量融点測定器(柳本製作所; MP-SI 型及び MP-500D) を使用。 
 
IR : 日本分光 FT/IR-300E 型、FT/IR-6300 型を使用 
 
NMR: 日本電子 GSX-500a (500MHz)、GSX-400a (400MHz)、日本電子 JNM-ECP400、
JNM-ECX 400、Bruker Biospin-AVANCE 400 (400MHz) を用い、溶媒は CDCl3、
内部標準は tetramethylsilane にて測定。表示は、singlet は s、doublet は d、triplet 
は t、quartet は q、quintet は quin、double doublet は dd、double double quartet 
は ddq、double double double double quartet は ddddq double double double 
quartet は dddq、br s は broad singlet、multiplet は m、difused は dif. とそれ
ぞれ略記。 
 
MS: EIMS は、日本電子 MS-GCMATE, FABMAS は、日本分光 JMS-HX110, AX-500, 
AX-505、FTMS は、BRUKER Daltonics apex-Qe 9.4 T を使用。 
 
SiO2: カラムクロマトグラフィーには関東化学社製 Silica Gel 60 (spherical)、中性シリカ
は関東化学社製 Silica Gel 60N (spherical, neutral) 63-210 mm を使用。 
 
TLC: Merck 社製 Art. 5715 DC-Fertigplatten Kieselgel 60 F254を使用し、検出はアトー
社製 HP-6LC による照射、ヨウ素による発色、硫酸セリウム-モリブデン酸混液後加
熱、ニンヒドリン-エタノール混液後加熱、N,N -dimethylbenzaldehyde-EtOH-c.HCl
混液後加熱による発色にて行なった。 
 
PTLC: プレパラティブ薄層クロマトグラフィーには、Merck 社製 Art.13895 
PSC-Fertigplatten Kieselgel 60 F254 及び自作プレートは、Merck 社製、Silicagel 
60 GF254 for thin-layer-chromatography を使用。 
 
[a]D: 日本分光 DIP-140 型及び P-1030 型を使用。溶媒は CHCl3 を使用。  
 
自動精製システム: Biotage 社製 Horizon System を使用。 
 
Microwave: CEM 製、Discover  
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第 7 章第 1 節第 1 項の実験 
 
(1S,5R )-5-Isopropenyl-2-methyl-1-(2-methyl-2-propen-1-yl)-2-cyclohexen-1-ol ((S )-75) 
(Scheme 24) 
 
Ar 下、56 (555.8 mg, 3.70 mM) の dry THF (2 mL) 溶液に -78 ℃ にて 0.5 M 
2-methylallylmagnesiumchloride THF solution (8.90 mL, 4.45 mM, 1.20 Meq. Aldrich 
製) を滴下し、-78 ℃ にて 30 分間攪拌。反応液に sat. NH4Cl aq. (20 mL) と H2O (20 
mL) を加え、Et2O 抽出 (40 mL X3) し、H2O (40 mL), sat. NaCl aq. (40 mL) にて順次
洗浄後、MgSO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒留去し、得られた無色油状物質をカラムクロ
マトグラフィー (SiO2 45 g, n -hexane : AcOEt = 11 : 1) にて精製後、無色油状物質 (S )-75 
(585.9 mg, 77%), (R )-75 (31.6 mg, 4%) を得た。 
(S )-75 
[α]D23 -59.6 (c 1.0); 1H-NMR (400 MHz): d = 1.48 (1H, ddd, J = 12.5, 12.5, 1.1 Hz, C6H), 
1.68 (1H, s, OH, exchangeable with D2O), 1.73 (3H, br s, C3'H), 1.75 (3H, ddd, J = 2.6, 
1.4, 1.4 Hz, C7H), 1.85 (3H, br s, C4"H), 1.97 (1H, dddq, J = 17.8, 10.7, 2.6, 2.6 Hz, C4H), 
2.05-2.14 (2H, m, C4H and C6H), 2.31 (1H, d, J = 13.7 Hz, C1"H), 2.33-2.40 (1H, m, 
C5H), 2.45 (1H, d, J = 13.7 Hz, C1"H), 4.73 (2H, br s, C3"H), 4.77 (1H, br s, C2'H), 4.94 
(1H, dq, J = 2.4, 1.5 Hz, C2'H), 5.44 (1H, ddq, J = 5.1, 2.6, 1.4 Hz, C3H); 13C-NMR (100 
MHz): d = 16.98 (C7), 20.41 (C3'), 24.65 (C4"), 30.87 (C4), 39.48 (C5), 40.27 (C6), 45.70 
(C1"), 73.85 (C1), 109.08 (C2'), 114.94 (C3"), 123.24 (C3), 138.66 (C2), 142.63 (C2"), 
148.74 (C1'); IR (neat) n max: 3452 (OH) cm-1. LRFABMS m/z : 205 [(M-H)+]. 
 
(4R,6S )-4-Isopropenyl-1-methyl-6-(2-methyl-2-propen-1-yl)-6-trimethylsilanyloxy-1- 
cyclohexene (76) (Scheme 24) 
 
Ar 下、(S )-75 (292.5 mg, 1.42 mM) と imidazole (191.8 mg, 2.82 mM, 1.99 Meq.) を dry 
DMF (1.0 mL) に溶かし、TMSCl (0.27 mL, 2.13 mM, 1.50 Meq.) を滴下し、室温にて 1 
時間攪拌。室温にて、反応液に sat. NH4Cl aq. (30 mL) を加え、Et2O 抽出 (50 mL) し、
H2O (20 mL X 2), sat. NaCl aq. (20 mL) にて順次洗浄後、MgSO4 にてこれを乾燥。減圧
下溶媒留去し、得られた無色油状物質をカラムクロマトグラフィー (中性シリカ 15 g,  
n -hexane : Et2O = 20 : 1,) にて精製し、無色油状物質 76 (388.1 mg, 98%) を得た。 
[α]D23 -45.5 (c 1.1); 1H-NMR (400 MHz): d = 0.09 (9H, s, TMS), 1.53 (1H, ddd, J = 12.7, 
12.7, 1.3 Hz, C5H), 1.71 (3H, ddd, J = 2.5, 1.6, 1.6 Hz, C7H), 1.72 (3H, br s, C3'H), 1.82 
(3H, br s, C4"H), 1.92 (1H, dddq, J = 17.2, 12.7, 2.5, 2.5 Hz, C3H), 2.05 (1H, ddddq, J = 
17.2, 5.1, 5.1, 1.6, 1.6 Hz, C3H), 2.15 (1H, ddd, J = 12.7, 2.1, 2.1 Hz, C5H), 2.24 (1H, d, J 
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= 13.6 Hz, C1"H), 2.27-2.35 (1H, m, C4H), 2.44 (1H, d, J = 13.6 Hz, C1"H), 4.66 (1H, m, 
C3"H), 4.70-4.72 (2H, m, C2'H and C3"H), 4.85 (1H, dq, J = 2.8, 1.4 Hz, C2'H), 5.36 (1H, 
ddq, J = 5.1, 3.4, 1.6 Hz, C2H); 13C-NMR (100 MHz): d = 2.05 (TMS), 17.47 (C7), 20.58 
(C3'), 24.30 (C4"), 31.06 (C3) 39.93 (C4 and C5), 47.64 (C1"), 77.73 (C6), 108.74 (C2'), 
114.25 (C3"), 122.09 (C2), 139.96 (C1), 143.82 (C2"), 149.11 (C1'); IR (ATR) n max: 1645 
(C=C) cm-1. LREIMS m/z : 279 [(M+H)+], 277 [(M-H)+]. 
 
Table 8, run 1 の実験 
 
Ar 下、(S )-75 (37.5 mg, 0.182 mM) の dist. PhNEt2 (0.5 mL) 溶液を外温 180 ℃ にて 3 
時間加熱した。室温放冷後、反応液に 10% HCl aq. (10 mL) を加え、AcOEt (20 mL) 抽
出し、10% HCl aq. (10 mL X3), sat. NaCl aq. (10 mL) にて順次洗浄後、MgSO4 にてこれ
を乾燥。減圧下溶媒留去し、得られた黄色油状物質を preparative TLC (n -hexane : Et 2O = 
12 : 1) にて精製し、無色油状物質 56 (2.6 mg, 10%) と 無色油状物質 (S )-75 (11.2 mg, 
30%) を得た。 
 
(3S,5R )-5-isopropenyl-2-methyl-3-(2-methyl-2-propen-1-yl)-1-trimethylsilanyloxy-1- 
cyclohexene (79) (Table 8, run 3) 
 
76 (120.3 mg, 0.432 mM) に microwave を 300 W, 250 ℃, 5 分間照射し、カラムクロマ
トグラフィー (中性シリカ 7 g, n -hexane : benzene = 20 : 1) にて精製し、無色油状物質 
79 (37.8 mg, 31%) を得た。 
[α]D21 +31.1 (c 1.3); 1H-NMR (400 MHz): d = 0.18 (9H, s, TMS), 1.32 (1H, dddd, J = 12.8, 
12.8, 5.5, 0.8 Hz, C4H), 1.61 (3H, dif. dd, J = 1.9, 1.6 Hz, C7H), 1.68-1.73 (1H, m, C4H), 
1.71-1.73 (6H, m, C3'H and C4"H), 1.94 (1H, dd, J = 13.7, 11.1 Hz, C1"H), 2.02 (2H, dif. d, 
J = 8.1 Hz, C6H), 2.16-2.23 (1H, m, C3H), 2.28 (1H, dif. dd, J = 13.7, 2.8 Hz, C1"H), 
2.32-2.40 (1H, m, C5H), 4.67-4.69 (1H, m, C3"H), 4.70-4.73 (2H, m, C2'H), 4.76-4.78 (1H, 
m, C3"H); 13C-NMR (100 MHz): d = 0.73 (TMS), 14.85 (C7), 20.84 (C3'), 22.05 (C4"), 
30.44 (C4), 35.48 (C6), 36.86 (C3 and C5), 41.42 (C1"), 108.66 (C2'), 112.00 (C3"), 114.82 
(C2), 143.37 (C1), 144.85 (C2"), 149.35 (C1'); IR (ATR) n max: 1648 (C=C) cm-1. LRFABMS 
m/z : 277 [(M-H)+]. 
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第 7 章第 1 節第 2 項の実験 
 
Scheme 25 の実験 
 
Ar 下、(Z )-73 (1.8628 g, 2.70 mM) の dry Et2O 溶液 (20 mL) に、-78 ℃ にて 0.9 M 
2-methylallylmagnesium Et2O solution 20) (9.00 mL, 8.10 mM, 3.00 Meq.) を滴下し、
-78 ℃ にて 30 分間攪拌。反応液を sat. NH 4 Cl aq. (50 mL) に注加し、H2O (50 mL) を
加え、Et2O (200 mL X2) 抽出。このものを H2O (100 mL), sat. NaCl aq. (100 mL) にて
順次洗浄し、MgSO4 にて乾燥。減圧下溶媒を留去し、カラムクロマトグラフィー (SiO2 150 
g, n -hexane : AcOEt = 3 : 1) にて精製し、無色油状物質 (S )-80 (1.5144 g, 75%) 及び 
(R )-80 (260.2 mg, 13%) を得た。 
 
(1S,5R,2'Z )-5-{3-[2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl]-1- 
[(2-methoxyethoxy)methoxy]-2-propen-2-yl}-2-methyl-1-(2-methyl-2-propen-1-yl)-2- 
cyclohexen-1-ol ((S )-80) 
 
[α]D21 -34.1 (c 1.0); 1H-NMR (400 MHz): d = 1.09 (9H, s, t -Bu), 1.64 (1H, dd, J = 12.4, 
12.4 Hz, C6H), 1.74 (3H, ddd, J = 2.2, 2.2, 1.4 Hz, C7H), 1.80 (3H, br s, C4"H), 1.82 (1H, 
s, OH, exchageable with D2O), 2.03-2.23 (3H, m, C4H x 2 and C6H), 2.31, 2.44 (each 1H, 
d, J = 13.7 Hz, C1"H), 2.64-2.71 (1H, m, C5H), 3.34 (3H, s, OMe), 3.45-3.47 (2H, m, 
OCH2CH2OMe), 3.63-3.66 (2H, m, OCH 2CH 2OMe), 4.06, 4.10 (each 1H, d, J = 10.5 Hz, 
C1'H), 4.66, 4.67 (each 2H, s, OCH2O or CH2Ph), 4.75 (1H, br s, C3"H), 4.85 (1H, dq, J = 
2.6, 1.3 Hz, C3"H), 5.44 (1H, dq, J = 4.6, 1.4 Hz,C3H), 6.29 (1H, d, J = 2.4 Hz, C3'''H), 
6.34 (1H, dd, J = 8.2, 2.4 Hz, C5'''H), 6.55 (1H, s, C3'H), 7.04 (1H, d, J = 8.2 Hz, C6'''H), 
7.22 (2H, dif. d, J = 8.1 Hz, Ph), 7.30 (3H, dif. t, J = 8.0 Hz, Ph), 7.37 (4H, dif. t, J = 7.2 
Hz, Ph), 7.43 (2H, dif. t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.69 (4H, dif. d, J = 8.1 Hz, Ph); 13C-NMR (100 
MHz): d = 17.12 (C7), 19.47 (CMe3), 24.74 (C4"), 26.55 (CMe3), 31.87 (C4), 37.76 (C5), 
40.61 (C6), 45.79 (C1"), 58.99 (OMe), 65.66 (C1'), 67.07 (OCH2CH2OMe), 69.76 (CH2Ph), 
71.73 (OCH2CH2OMe), 73.84 (C1), 95.39 (OCH2O), 104.51 (C3'''), 111.53 (C5'''), 114.93 
(C3"), 119.39 (C1'''), 123.46 (C3), 124.82 (C3'), 126.97, 127.62 (Bn), 127.78 (Ph), 128.36 
(Bn), 129.92 (Ph), 130.37 (C6'''), 132.93 (Ph-ipso), 135.52 (Ph), 136.96 (Bn-ipso), 138.67 
(C2), 139.98 (C2'), 142.81 (C2"), 155.95 (C4'''), 156.69 (C2'''); IR (ATR) n max: 3485 (OH) 
cm-1. HRFABMS m/z : 785.3627 (calcd. for C47H58KO6Si: 785.3640). 
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(1R,5R,2'Z )-5-{3-[2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl]-1- 
[(2-methoxyethoxy)methoxy]-2-propen-2-yl}-2-methyl-1-(2-methyl-2-propen-1-yl)-2- 
cyclohexen-1-ol ((R )-80) 
 
[α]D21 -21.8 (c 1.0); 1H-NMR (400 MHz): d = 1.09 (9H, s, t -Bu), 1.64 (1H, dd, J = 12.4, 
12.4 Hz, C6H), 1.74 (3H, ddd, J = 2.2, 2.2, 1.4 Hz, C7H), 1.80 (3H, br s, C4"H), 1.82 (1H, 
s, OH, exchageable with D 2O), 2.03-2.23 (3H, m, C4H x 2 and C6H), 2.31, 2.44 (each 1H, 
d, J = 13.7 Hz, C1"H), 2.64-2.71 (1H, m, C5H), 3.34 (3H, s, OMe), 3.45-3.47 (2H, m, OCH 
2CH 2OMe), 3.63-3.66 (2H, m, OCH 2CH 2OMe), 4.06, 4.10 (each 1H, d, J = 10.5 Hz, C1'H), 
4.66, 4.67 (each 2H, s, OCH 2O or CH2Ph), 4.75 (1H, br s, C3"H), 4.85 (1H, dq, J = 2.6, 
1.3 Hz, C3"H), 5.44 (1H, dq, J = 4.6, 1.4 Hz,C3H), 6.29 (1H, d, J = 2.4 Hz, C3'''H), 6.34 
(1H, dd, J = 8.2, 2.4 Hz, C5'''H), 6.55 (1H, s, C3'H), 7.04 (1H, d, J = 8.2 Hz, C6'''H), 7.22 
(2H, dif. d, J = 8.1 Hz, Ph), 7.30 (3H, dif. t, J = 8.0 Hz, Ph), 7.37 (4H, dif. t, J = 7.2 Hz, 
Ph), 7.43 (2H, dif. t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.69 (4H, dif. d, J = 8.1 Hz, Ph); 13C-NMR (100 
MHz): d = 17.95 (C7), 19.48 (CMe3), 24.33 (C4"), 26.55 (CMe3), 32.14 (C4), 35.14 (C5), 
41.55 (C6), 47.33 (C1"), 59.00 (OMe), 66.29 (C1'), 66.96 (OCH2CH2OMe), 69.75 (CH2Ph), 
71.82 (OCH2CH2OMe), 72.32 (C1), 95.35 (OCH2O), 104.61 (C3'''), 111.63 (C5'''), 114.12 
(C3"), 119.54 (C1'''), 124.09 (C3), 126.08 (C3'), 126.85, 127.57 (Bn), 127.78 (Ph), 128.33 
(Bn), 129.92 (Ph), 130.39 (C6'''), 132.95 (Ph-ipso), 135.54 (Ph), 136.96 (C2 or Bn-ipso), 
137.03 (C2 or Bn-ipso), 140.55 (C2'), 142.55 (C2"), 155.91 (C4'''), 156.68 (C2'''); IR (ATR) 
n max: 3476 (OH) cm-1. HRFABMS m/z : 785.3707 (calcd. for C47H58KO6Si: 785.3640). 
 
(4R,6S,2'Z )-4-{3-[2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl]-1- 
[(2-methoxyethoxy)methoxy]-2-propen-2-yl}-1-methyl-6-(2-methyl-2-propen-1-yl)-6- 
trimethylsilanyloxy-1-cyclohexene (62) (Scheme 25) 
 
Ar 下、(S )-80 (1.0364 g, 1.39 mM) と imidazole (191.8 mg, 2.82 mM, 2.03 Meq.) を dry 
DMF (5.0 mL) に溶かし、TMSCl (0.27 mL, 2.13 mM, 1.53 Meq.) を滴下し、室温にて 2 
時間攪拌。室温にて、反応液に sat. NH 4Cl aq. (50 mL) と H 2O (50 mL) を加え、AcOEt 
抽出 (200 mL X 2) し、H 2O (100 mL X 4), sat. NaCl aq. (100 mL) にて順次洗浄後、
MgSO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒留去し、カラムクロマトグラフィー (中性シリカ 30 g, 
n -hexane : AcOEt = 12 : 1) にて精製し、62 (943.1 mg, 83%) を得た。 
[α]D20 -29.6 (c 1.0); 1H-NMR (400 MHz): d = 0.06 (9H, s, TMS), 1.10 (9H, s, t -Bu), 1.66 
(1H, dd, J = 13.1, 13.1 Hz, C5H), 1.70 (3H, br s, C7H), 1.78 (3H, s, C4"H), 1.98 (1H, dddq, 
J = 17.0, 11.4, 2.9, 2.9 Hz, C3H), 2.14-2.23 (2H, m, C3H and C5H), 2.24, 2.42 (each 1H, d, 
J = 13.4 Hz, C1"H), 2.61 (1H, dif. ddd, J = 11.5, 11.5, 4.8 Hz, C4H), 3.33 (3H, s, OMe), 
- 63 - 
 
3.44 (2H, t, J = 4.7 Hz, OCH2CH2OMe), 3.59-3.68 (2H, m, OCH2CH2OMe), 4.06, 4.10 
(each 1H, d, J = 10.8 Hz, C1'H), 4.63-4.66 (1H, m, C3"H), 4.65 (2H, s, OCH2O or CH2Ph), 
4.67, 4.69 (each 1H, d, J = 7.0 Hz, OCH2O or CH2Ph), 4.75 (1H, dq, J = 1.3, 1.3 Hz, 
C3"H), 5.34-5.36 (1H, m, C2H), 6.32 (1H, d, J = 2.3 Hz, C3'''H), 6.35 (1H, dd, J = 8.2, 2.3 
Hz, C5'''H), 6.54 (1H, s, C3'H), 7.06 (1H, d, J = 8.2 Hz, C6'''H), 7.23-7.32 (5H, m, Ph), 
7.37 (4H, dif. t, J = 7.2 Hz, Ph), 7.44 (2H, dif. t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.71 (4H, dif. d, J = 8.1 
Hz, Ph); 13C-NMR (100 MHz): d = 2.02 (TMS), 17.45 (C7), 19.44 (CMe3), 24.33 (C4"), 
26.52 (CMe3), 32.13 (C3), 38.18 (C4), 40.17 (C5), 47.51 (C1"), 58.92 (OMe), 65.80 (C1'), 
66.91 (OCH2CH2OMe), 69.66 (CH2Ph), 71.63 (OCH2CH2OMe), 77.85 (C6), 95.34 
(OCH2O), 104.34 (C3'''), 111.42 (C5'''), 114.32 (C3"), 119.36 (C1'''), 122.23 (C2), 124.09 
(C3'), 126.92, 127.55 (Bn), 127.76 (Ph), 128.32 (Bn), 129.90 (Ph), 130.41 (C6'''), 132.90 
(Ph-ipso), 135.48 (Ph), 136.88 (Bn-ipso), 139.77 (C2'), 140.19 (C1), 143.64 (C2"), 155.90 
(C4'''), 156.68 (C2'''); IR (ATR) n max: 1603 (C=C) cm-1. HRFABMS m/z : 857.4030 (calcd. 
for C50H66KO6Si2: 857.4035). 
 
Table 9, run 3 の実験 
 
(S )-80 (119.4 mg, 0.160 mM) に microwave (300 W, 200 ℃) を 10 分間照射後、カラム
クロマトグラフィー (SiO 2 5 g, n -hexane : AcOEt = 6 : 1) にて精製後、無色油状物質 
(Z )-73 12) (46.6 mg, 42%) を得た。 
 
Table 9, run 4 の実験 
 
Ar 下、(S )-80 (116.3 mg, 0.156 mM) と 18-crown-6 (247.2 mg, 0.935 mM, 6.01 Meq.) に 
dry toluene (1 mL) を加え、-78 ℃ にて KHMDS (1.00 mL, 0.500 mM, 3.21 Meq.) を滴
下し、-78 ℃ にて 1 時間、-40 ℃ にて 1 時間、0 ℃ にて 1 時間、室温にて 1 時間、
60 ℃ にて 2 時間、さらに、15.5 時間加熱還流した。室温にて、反応液を sat. NH 4Cl aq. 
(20 mL) に注加し、H 2O (20 mL) を加え、AcOEt (40 mL X2) 抽出。このものを sat. NH 
4Cl aq. (40 mL), sat. NaCl aq. (40 mL) にて順次洗浄し、MgSO 4 にて乾燥。減圧下溶媒を
留去し、カラムクロマトグラフィー (SiO 2 6 g, n -hexane : AcOEt = 3 : 2) にて精製し、淡
黄色油状物質 (66.1 mg) 及び 無色油状物質 81 (20.6 mg, 26%) を得た。この淡黄色油状
物質 (66.1 mg) をさらに preparative TLC (n -hexane : AcOEt = 4 : 1, 20 X 20 cm, 0.25 
mm.) にて精製し、(S )-80 (4.1 mg, 4%), 無色油状物質 82 (1.6 mg, 2%, 推定化合物) を得
た。 
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(1S,5R,2'Z )-5-{3-[2-Benzyloxy-4-hydroxyphenyl]-1-[(2-methoxyethoxy)methoxy]-2- 
propen-2-yl}-2-methyl-1-(2-methyl-2-propen-1-yl)-2-cyclohexen-1-ol (81). 
 
1H-NMR (400 MHz): d = 1.70 (1H, dd, J = 12.3, 12.3 Hz, C6H), 1.75 (3H, br s, C7H), 1.81 
(3H, s, C4"H), 1.99 (1H, br s, 1-OH, exchangeable with D2O), 2.09-2.24 (3H, m, C4H X2 
and C6H), 2.33, 2.45 (each 1H, d, J = 13.7 Hz, C1"H), 2.68-2.76 (1H, m, C5H), 3.35 (3H, s, 
OMe), 3.52 (2H, dif. t, J = 4.6 Hz, OCH2CH2OMe), 3.68 (2H, dif. t, J = 4.6 Hz, 
OCH2CH2OMe), 4.12, 4.16 (each 1H, d, J = 10.7 Hz, C1'H), 4.70 (2H, s, OCH2O or 
CH2Ph), 4.77, 4.87 (each 1H, s, C3"H), 4.99 (2H, s, OCH2O or CH2Ph), 5.47 (2H, br s, 
C3H and 4'''-OH, exchangeable with D2O), 6.35 (1H, dd, J = 8.2, 2.3 Hz, C5'''H), 6.42 (1H, 
d, J = 2.3 Hz, C3'''H), 6.60 (1H, s, C3'H), 7.12 (1H, d, J = 8.2 Hz, C6'''H), 7.28-7.38 (5H, m, 
Ph); 13C-NMR (100 MHz): d = 17.18 (C7), 24.73 (C4"), 31.74 (C4), 37.50 (C5), 40.55 (C6), 
45.88 (C1"), 58.97 (OMe), 65.71 (C1'), 67.12 (OCH2CH2OMe), 70.03 (CH2Ph), 71.74 
(OCH2CH2OMe), 73.95 (C1), 95.36 (OCH2O), 100.31 (C3'''), 106.98 (C5'''), 114.98 (C3"), 
118.87 (C1'''), 123.59 (C3), 124.98 (C3'), 127.05, 127.78, 128.48 (Bn), 130.85 (C6'''), 
136.98 (Bn-ipso), 138.55 (C2), 139.93 (C2'), 142.75 (C2"), 156.40 (C4'''), 157.34 (C2'''); IR 
(ATR) n max: 3413 (OH) cm-1. HRFABMS m/z : 531.2687 (calcd. for C31H40NaO6: 
531.2723). 
 
(4R,6S,2'Z )-5-{3-[2-Benzyloxy-4-hydroxyphenyl]-1-[(2-methoxyethoxy)methoxy]-2- 
propen-2-yl}-1-methyl-6-(2-methyl-2-propen-1-yl)-6-trimethylsilanyloxy-1-cyclohexene 
(82). 
 
1H-NMR (400 MHz): d = 0.07 (9H, s, TMS), 1.66-1.76 (1H, m, C5H), 1.71 (3H, br s, C7H), 
1.80 (3H, s, C4"H), 2.03 (1H, dif. dd, J = 13.7, 13.7 Hz, C3H), 2.18-2.26 (2H, m, C3H and 
C5H), 2.26, 2.44 (each 1H, d, J = 13.5 Hz, C1"H), 2.65 (1H, dif. dd, J = 12.8, 12.8 Hz, 
C5H), 3.36 (3H, s, OMe), 3.51 (2H, t, J = 4.8 Hz, OCH2CH2OMe), 3.65-3.72 (2H, m, 
OCH2CH2OMe), 4.11, 4.14 (each 1H, d, J = 10.8 Hz, C1'H), 4.66 (1H, br s, C3"H), 4.72 
(2H, s, OCH2O or CH2Ph), 4.77 (2H, br s, OH and C3"H), 5.02 (2H, s, OCH2O or CH2Ph), 
5.37 (1H, br s, C2H), 6.38 (1H, dd, J = 8.3, 2.5 Hz, C5'''H), 6.46 (1H, d, J = 2.5 Hz, C3'''H), 
6.59 (1H, s, C3'H), 7.18 (1H, d, J = 8.3 Hz, C6'''H), 7.31-7.42 (5H, m, Ph). 
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第 7 章第 2 節第 1 項の実験 
 
(2R,3R,5R,2'Z )-5-{3-[2-Benzyloxy-4-hydroxyphenyl]-1-[(2-methoxyethoxy)methoxy]-2- 
propen-2-yl}-2,3-epoxy-2-methyl-1-cyclohexanone (88) (Table 10, run 1). 
 
(Z )-73 (103.2 mg, 0.149 mM) を dist. MeOH と dist. CH2Cl2の 1 : 1 溶液 (4 mL) に溶
かし、30% H2O2 aq. (0.05 mL, 0.441 mM, 2.95 Meq.) と 20% NaOH aq. (0.03 mL, 0.150 
mM, 1.00 Meq.) を滴下し、外温-10 ℃にて 23 時間攪拌。反応液に 10% Na2S2O3 aq. (20 
mL) を滴下し、NaCl で飽和させ、Et2O (30 mL X 2) 抽出し、sat. NaCl aq. (20 mL) で
洗浄後、MgSO4 にて乾燥。減圧下溶媒を留去し、カラムクロマトグラフィー (SiO2 4 g,  
n -hexane : AcOEt =1 : 1) にて精製後、無色油状物質 88 (53.6 mg, 77%) を得た。 
[α]D22 +17.0 (c 1.1); 1H-NMR (400 MHz): d = 1.40 (3H, s, Me), 2.07 (1H, ddd, J = 14.7, 11.2, 
0.9 Hz, C4H), 2.21 (1H, dd, J = 17.7, 11.6 Hz, C6H), 2.46 (1H, dif. ddd, J = 14.7, 3.4, 3.4 
Hz, C4H), 2.46 (1H, dif. ddd, J = 17.7, 4.5, 0.9 Hz, C6H), 3.08 (1H, dddd, J = 11.0, 11.0, 
4.5, 4.5 Hz, C5H), 3.35 (3H, s, OMe), 3.46 (1H, dif. d, J = 2.2 Hz, C3H), 3.51-3.53 (2H, m, 
OCH2CH2OMe), 3.67-3.70 (2H, m, OCH2CH2OMe), 4.12, 4.15 (each 1H, d, J = 11.0 Hz, 
C1'H), 4.69 (2H, s, CH2Ph), 5.01 (2H, s, OCH2O), 5.74 (1H, br s, OH), 6.37 (1H, dd, J = 
8.2, 2.4 Hz, C5"H), 6.44 (1H, d, J = 2.4 Hz, C3"H), 6.54 (1H, s, C3'H), 7.05 (1H, d, J = 8.2 
Hz, C6"H), 7.29-7.40 (5H, m, Ph); 13C-NMR (100 MHz): d = 15.23 (Me), 29.26 (C4), 33.21 
(C5), 42.59 (C6), 58.85 (OMe and C2), 61.54 (C3), 65.77 (OCH2CH2OMe), 67.06 (C1'), 
70.02 (OCH2CH2OMe), 71.61 (CH2Ph), 95.32 (OCH2O), 100.36 (C3"), 107.05 (C5"), 
118.00 (C1"), 125.49 (C3'), 126.97, 127.82, 128.48 (Bn), 130.77 (C6"), 136.85 (Bn- ipso), 
137.62 (C2'), 156.83 (C4"), 157.32 (C2"), 206.11 (C1); IR (ATR) n max: 3346 (OH), 1705 
(CO) cm-1. HREIMS m/z : 468.2140 (calcd. for C27H32O7: 468.2148). 
 
(2R,3R,5R,2'Z )-5-{3-[2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl]-1- 
[(2-methoxyethoxy)methoxy]-2-propen-2-yl}-2,3-epoxy2-methyl-1-cyclohexanone (84) 
(Table 10, run 2) 
 
(Z )-73 (141.6 mg, 0.205 mM) の dist. toluene (0.5 mL) に外温 0 ℃ にて 70% TBHP aq. 
(0.28 mL, 2.17 mM, 10.6 Meq.) と 40% Triton B MeOH solution (0.04 mL, 95.7 mM, 0.47 
Meq.) を加え、外温 0 ℃ にて24 時間攪拌。反応液に 10% Na2S2O3 aq. (20 mL) を加え、
NaCl で飽和させた後、AcOEt (50 mL) 抽出し、sat. NaCl aq. (20 mL) で洗浄後、MgSO4 
にてこれを乾燥。減圧下溶媒留去し、得られた淡黄色油状物質をカラムクロマトグラフィ
ー (SiO2 10 g, n -hexane : acetone = 8 : 1) にて精製後、無色油状物質 84 (76.2 mg, 53%)、
無色油状物質 88 (20.5 mg, 21%) を得た。 
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[α]D22 +14.3 (c 1.0); 1H-NMR (400 MHz): d = 1.09 (9H, s, t -Bu), 1.39 (3H, s, Me), 2.03 (1H, 
ddd, J = 14.8, 11.5, 1.1 Hz, C4H), 2.16 (1H, dd, J = 17.8, 11.5 Hz, C6H), 2.43 (1H, dif. dd, 
J = 14.8, 4.5, 4.5 Hz, C4H), 2.67 (1H, ddd, J = 17.8, 4.5, 1.1 Hz, C6H), 3.04 (1H, dddd, J = 
11.5, 11.5, 4.5, 4.5 Hz, C5H), 3.34 (3H, s, OMe), 3.43 (1H, dif. dd, J = 4.5, 1.1 Hz, C3H), 
3.47 (2H, m, OCH2CH2OMe), 3.64 (2H, m, OCH2CH2OMe), 4.06, 4.09 (each 1H, d, J = 
11.0 Hz, C1'H), 4.66 (4H, s, OCH2O and CH2Ph), 6.29 (1H, d, J = 2.3 Hz, C3"H), 6.35 (1H, 
dd, J = 8.2, 2.3 Hz, C5"H), 6.49 (1H, s, C3'H), 6.96 (1H, d, J = 8.2 Hz, C6"H), 7.20 (2H, 
dif.dd, J = 7.8, 1.8 Hz, Ph), 7.29 (3H, dif. t, J = 8.0 Hz, Ph), 7.36 (4H, dif. t, J = 7.8 Hz, 
Ph), 7.43 (2H, dif. t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.69 (4H, dif. d, J = 8.0 Hz, Ph); 13C-NMR (100 
MHz): d = 15.26 (Me), 19.41 (CMe3), 26.48 (CMe3), 29.33 (C4), 33.24 (C5), 42.61 (C6), 
58.72 (C2), 58.92 (OMe), 61.36 (C3), 65.73 (OCH2CH2OMe), 67.07 (C1'), 69.80 
(OCH2CH2OMe), 71.62 (CH2Ph), 95.37 (OCH2O), 104.56 (C3"), 118.73 (C1"), 125.41 (C3'), 
126.90, 127.69 (Bn), 127.75 (Ph), 128.37 (Bn), 129.91 (Ph), 130.31 (C6"), 132.79 (Ph-ipso), 
135.45 (Ph), 136.78 (Bn-ipso), 137.76 (C2'), 156.19 (C4"), 156.68 (C2"), 205.56 (C1); IR 
(ATR) n max: 1709 (CO) cm-1. HREIMS m/z : 706.3263 (calcd. for C42H50O7Si: 706.3326). 
 
Table 10, run 3 
 
(Z )-73 (1.0457 g, 1.51 mM) の dist. toluene 溶液 (2 mL) に 3.5 M CHP in toluene 21) 
(4.3 mL, 15.1 mM, 9.97 Meq.) と 40% Triton B MeOH solution (0.13 mL, 0.338 mM, 
0.22 Meq.) を滴下し、外温 0 ℃にて１日攪拌後、40% Triton B MeOH solution (0.10 mL, 
0.260 mM, 0.17 Meq.) を滴下し１日攪拌。外温 0 ℃ にて 10% Na2S2O3 aq. (50 mL) を
滴下し、NaCl を加え、反応溶液を飽和させる。このものを AcOEt (100 mL X3) にて抽出
後、sat. NaCl aq. (100 mL) で洗浄し、MgSO4 にて乾燥。溶媒を減圧下留去し、カラムク
ロマトグラフィー (SiO2 80 g, n -hexane : acetone = 8 : 1) にて精製し、無色油状物質 84 
(928.4 mg, 87%) を得た。 
 
第 7 章第 2 節第 2 項の実験 
 
(3aS,7aR,1'Z )-3-[2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)-benzylidene]-6- 
methyl-2,3,3a,7a-tetrahydro-4H -benzo[b ]furan-7-one (89) (Table 11, run 3) 
 
Ar 下、84 (116.7 mg, 0.165 mM) の dry CH2Cl2 溶液 (1 mL) に -78 ℃ にて 
2,6-lutidine (0.06 mL, 0.515 mM, 3.12 Meq.) と TMSOTf (0.06 mL, 0.332 mM, 2.01 
Meq.) を滴下し、-78 ℃, 1 時間、-40 ℃, 1 時間、0 ℃, 2 時間攪拌。反応液に sat. NH4Cl 
aq. (20 mL) を加え、AcOEt (40 mL X2) 抽出し、これを sat. NaCl aq. (20 mL) で洗浄後、
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MgSO4 にて乾燥。減圧下溶媒を留去し、カラムクロマトグラフィー (SiO2 5 g, n -hexane : 
acetone = 8 : 1) にて精製し、無色油状物質 89 (34.0 mg, 34 %) を得た。 
1H-NMR (400 MHz): d = 1.09 (9H, s, t -Bu), 1.75 (3H, sdd, J = 3.2, 1.7 Hz, Me), 2.61-2.79 
(2H, m, C4H), 3.38 (1H, br s, C3aH), 4.37 (1H, d, J = 7.0 Hz, C7aH), 4.48 (1H, ddd, J = 
14.0, 2.1, 2.1 Hz, C2H), 4.59 (1H, ddd, J = 14.0, 2.4, 1.4 Hz, C2H), 4.67 (2H, s, CH2Ph), 
6.32 (1H, d, J = 2.4 Hz, C3"H), 6.37 (1H, dd, J = 8.4, 2.4 Hz, C5"H), 6.56-6.59 (2H, m, 
C5H and C1'H), 6.70 (1H, d, J = 8.4 Hz, C6"H), 7.22 (2H, dif. d, J = 7.8 Hz, Ph), 7.31 (3H, 
dif. t, J = 7.5 Hz, Ph), 7.37 (2H, dif. t, J = 7.1 Hz, Ph), 7.43 (2H, dif. t, J = 7.3 Hz, Ph), 
7.69 (4H, dif. d, J = 6.6 Hz, Ph); 13C-NMR (100 MHz): d = 15.85 (Me), 19.46 (CMe3), 25.83 
(C4), 26.53 (CMe3), 43.62 (C3a), 69.32 (C2), 70.02 (CH2Ph), 78.81 (C7a), 104.83 (C3"), 
112.07 (C5"), 114.68 (C1'), 119.00 (C1"), 127.03, 127.78 (Bn), 127.84 (Ph), 128.41 (Bn), 
128.60 (C6"), 129.99 (Ph), 132.76 (Ph-ipso), 135.06 (C6), 135.50 (Ph), 136.89 (Bn-ipso), 
137.99 (C3), 143.46 (C5), 155.98 (C4"), 156.40 (C2"), 196.83 (C7); IR (ATR) n max: 1676 
(CO) cm-1. HRFABMS m/z : 600.2728 (calcd. for C39H40O4Si: 600.2696). 
 
(1R,3R,2'Z )-c -5-[3-{2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl}-1- 
{(2-methoxyethoxy)methoxy}-2-propen-2-yl]-2-methylene-cyclohexan-r -1,3-diol (90) 
(Table 11, run 4) 
 
Ar 下、Al(Oi -Pr)3 (100.2 mg, 0.491 mM, 2.97 Meq.) に 84 (156.4 mg, 0.221 mM) の  
dry toluene (2 mL) を加え、室温 1 時間、外温 70 ℃ 1 時間、さらに、6 時間加熱還流
した。室温にて放冷後、10% NaOH aq. (20 mL) を加え、Et2O (20 mL X2) 抽出し、10% 
NaOH aq. (20 mL X3), sat. NaCl aq. (20 mL) にて順次洗浄後、MgSO4 にてこれを乾燥。
減圧下溶媒留去後、得られた淡黄色油状物質をカラムクロマトグラフィー (SiO2 8 g,  
n -hexane : acetone = 3 : 1) にて精製後、淡黄色油状物質 90 (29.5 mg, 19%) を得た。 
[α]D24 -15.5 (c 0.5); 1H-NMR (400 MHz): d = 1.09 (1H, s, t -Bu), 1.38 (1H, ddd, J = 11.9, 
11.9, 11.9 Hz, C6H), 1.53 (1H, ddd, J = 13.5, 13.5, 2.6 Hz, C4H), 1.76 (1H, br d, J = 5.2 
Hz, OH), 1.92 (1H, br s, OH), 2.11 (1H, ddd, J = 13.5, 5.3, 3.0 Hz, C4H), 2.27-2.32 (1H, m, 
C6H), 3.04 (1H, dddd, J = 12.3, 12.3, 3.1, 3.1 Hz, C5H), 3.36 (3H, s, OMe), 3.51 (2H, t, J 
= 4.6 Hz, OCH2CH2OMe), 3.63-3.67, 3.71-3.75 (each 1H, m, OCH2CH2OMe), 4.12 (2H, s, 
C1'H), 4.56 (1H, dd, J = 2.6, 2.6 Hz, C1H or C3H), 4.55-4.60 (1H, m, C1H or C3H), 4.67 
(4H, s, OCH2O and CH2Ph), 5.02 (1H, d, J = 1.5, 1.5 Hz, C7H), 5.11 (1H, d, J = 1.6, 1.6 
Hz, C7H), 6.29 (1H, d, J = 2.3 Hz, C3"H), 6.35 (1H, dd, J = 8.2, 2.3 Hz, C5"H), 6.52 (1H, s, 
C3'H), 6.99 (1H, d, J = 8.2 Hz, C6"H), 7.20 (2H, dif. d, J = 8.2 Hz, Ph), 7.23-7.30 (3H, m, 
Ph), 7.36 (4H, t, J = 7.8 Hz, Ph), 7.43 (2H, dif. t, J = 7.5 Hz, Ph), 7.68 (4H, dif. d, J = 8.0 
Hz, Ph); 13C-NMR (100 MHz): d = 19.48 (CMe3), 26.56 (CMe3), 35.23 (C5), 39.81 (C4 or 
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C6), 42.44 (C4 or C6), 59.08 (OMe), 65.86 (C1'), 67.18 (OCH2CH2OMe), 69.03 (C1 or C3), 
69.82 (CH2Ph), 71.93 (OCH2CH2OMe), 73.50 (C1 or C3), 95.33 (OCH2O), 104.76 (C3"), 
107.40 (C7), 111.66 (C5"), 119.46 (C1"), 124.48 (C3'), 126.82, 127.60 (Bn), 127.78 (Ph), 
128.36 (Bn), 129.92 (Ph), 130.42 (C6"), 132.95 (Ph-ipso), 135.54 (Ph), 137.04 (Bn-ipso), 
139.43 (C2'), 152.19 (C2), 155.98 (C4"), 156.71 (C2"); IR (ATR) n max: 3415 (OH) cm-1. 
HRFABMS m/z : 733.3544 (calcd. for C43H54O7Si: 733.3536). 
 
第 7 章第 3 節第 1 項の実験 
 
Scheme 29 の実験 
 
Ar 下、84 (2.5469 g, 3.60 mM) の dry Et2O (30 mL) に外温 -78 ℃ にて 0.9 M 
2-methylallylmagnesiumchloride Et2O solution 20) (16.0 mL, 14.4 mM, 4.00 Meq.) を加
え、外温 -78 ℃ にて 30 分間攪拌。反応液に sat. NH4Cl aq. (100 mL) を加え、Et2O 抽
出 (200 mL X 2) し、H2O (100 mL), sat. NaCl aq. (200 mL) にて順次洗浄後、MgSO4 に
てこれを乾燥。減圧下溶媒留去し、無色油状物質 96 (3.0322 g) を得た。Ar 下、この無色
油状物質と imidazole (735.1 mg, 10.8 mM, 3.00 Meq.) を dry DMF (10 mL) に溶かし、
TMSCl (1.0 mL, 7.88 mM, 2.19 Meq.) を滴下し、室温にて 4 時間攪拌。反応液に sat. 
NH4Cl aq. (100 mL) を加え、AcOEt 抽出 (200 mL X 2) し、H2O (200 mL X 5), sat. NaCl 
aq. (100 mL) にて順次洗浄後、MgSO4 にてこれを乾燥。カラムクロマトグラフィー (中性
シリカ 120 g, n -hexane : AcOEt = 8 : 1) にて精製し、無色油状物質 93 (2.7574 g, 92%, dr 
1 : 1) を得た。 
 
(1RS,2R,3R,5R,2'Z )-5-{3-[2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl]-1- 
[(2-methoxyethoxy)methoxy]-2-propen-2-yl}-2,3-epoxy2-methyl-1-(2-methyl-2-propen-1-
yl)-1-cyclohexanol (96) 
 
1H-NMR (400 MHz): d = 1.087, 1.091 (each 9H, s, t -Bu), 1.30-1.45 (2H, m, C4H and 
C6H), 1.32, 1.37 (each 3H, s, C7H), 1.67-1.91 (4H, m, C4H X 2 and C6H X 2), 1.82, 1.85 
(each 3H, s, C4"H), 2.18-2.33 (2H, m, C4H and C6H), 2.20 (1H, d, J = 13.9 Hz, C1"H), 
2.26 (1H, d, J = 13.5 Hz, C1"H), 2.33 (1H, s, OH, exchangeable with D2O), 2.39-2.45 (1H, 
m, C5H), 2.47 (1H, d, J = 13.9 Hz, C1"H), 2.52 (1H, d, J = 13.5 Hz, C1"H), 2.52-2.59 (1H, 
m, C5H), 2.86 (1H, d, J = 1.5 Hz, OH, exchangeable with D2O), 3.09 (1H, dd, J = 2.0, 2.0 
Hz, C3H), 3.29 (1H, dif. d, J = 2.0 Hz, C3H), 3.34, 3.35 (each 3H, s, OMe), 3.46-3.50 (4H, 
m, OCH2CH2OMe X 2), 3.63-3.67 (4H, m, OCH2CH2OMe X 2), 4.03 (1H, d, J = 13.7 Hz, 
C1'H), 4.05 (2H, s, C1'H), 4.07 (1H, d, J = 13.7 Hz, C1'H), 4.65 (1H, br s, C3"H), 4.66 (8H, 
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s, CH2Ph X 2 and OCH2O X 2), 4.81 (2H, br s, C3"H X 2), 4.95 (1H, dif. dd, J = 4.4, 1.3 
Hz, C3"H), 6.29, 6.30 (each 1H, d, J = 2.4 Hz, C3'''H), 6.34 (2H, dd, J = 8.2, 2.4 Hz, C5'''H 
X 2), 6.47, 6.51 (each 1H, s, C3'H), 7.00, 7.01 (each 1H, d, J = 8.2 Hz, C6'''H), 7.19-7.24 
(4H, m, Ph), 7.26-7.34 (6H, m, Ph), 7.36 (8H, dif. t, J = 7.2 Hz, Ph), 7.43 (4H, dif. t, J = 
7.3 Hz, Ph), 7.69 (8H, dif. d, J = 7.5 Hz, Ph); 13C-NMR (100 MHz): d = 18.88, 19.05 (C7), 
19.48 (CMe3), 24.41, 25.07 (C4"), 26.56 (CMe3), 30.77 (C5), 31.33, 31.52 (C4), 33.10 (C5), 
40.41, 41.19 (C6), 43.89, 47.48 (C1"), 58.99, 59.02 (OMe), 61.68 (C3), 62.09, 62.78 (C2), 
65.00 (C3), 65.95, 66.21 (C1'), 66.99, 67.11 (OCH2CH2OMe), 69.82 (CH2Ph), 71.24 (C1), 
71.74, 71.76 (OCH2CH2OMe), 71.87 (C1), 95.35, 95.44 (OCH2O), 104.56, 104.62 (C3'''), 
111.59, 111.62 (C5'''), 114.22, 115.70 (C3"), 119.19, 119.36 (C1'''), 124.48, 125.11 (C3'), 
126.93, 127.00, 127.62, 127.68 (Bn), 127.80 (Ph), 128.36, 128.39 (Bn), 129.94 (Ph), 
130.35, 130.43 (C6'''), 132.93, 132.94 (Ph-ipso), 135.53 (Ph), 136.91, 137.00 (Bn-ipso), 
139.71 (C2'), 142.60 (C2"), 156.01, 156.07 (C4'''), 156.69 (C2'''); IR (ATR) n max: 3464 (OH) 
cm-1. HREIMS m/z : 762.3962 (calcd. for C47H58O7Si: 762.3952). 
 
(1S,2R,3R,5R,2'Z )-5-{3-[2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl]-1- 
[(2-methoxyethoxy)methoxy]-2-propen-2-yl}-2,3-epoxy2-methyl-1-(2-methyl-2-propen-1-
yl)-1-cyclohexanol ((S )-96) 
 
[α]D21 -14.6 (c 1.9); 1H-NMR (400 MHz): d = 1.09 (9H, s, t -Bu), 1.32 (3H, s, C7H), 1.43 
(1H, dd, J = 12.9, 11.9 Hz, C6H), 1.81 (1H, br. d, J = 12.9 Hz, C6H), 1.85 (3H, s, C4"H), 
1.88 (1H, dif. ddd, J = 14.8, 10.2, 2.0 Hz, C4H), 2.20 (1H, dif. dd, J = 14.8, 4.5 Hz, C4H), 
2.25 (1H, d, J = 13.4 Hz, C1"H), 2.35 (1H, s, OH, exchangeable with D2O), 2.42 (1H, br. 
dd, J = 10.2, 10.2 Hz, C5H), 2.52 (1H, d, J = 13.4 Hz, C1"H), 3.09 (1H, dd, J = 2.0, 2.0 Hz, 
C3H), 3.34 (3H, s, OMe), 3.46-3.48 (2H, dif. t, J = 4.7 Hz, OCH2CH2OMe), 3.64-3.66 (2H, 
m, OCH2CH2OMe), 4.03, 4.07 (each 1H, d, J = 10.6 Hz, C1'H), 4.66, (2H, s, CH2Ph or 
OCH2O), 4.67 (2H, s, CH2Ph or OCH2O), 4.82 (1H, br s, C3"H), 4.95 (1H, dd, J = 1.3, 1.3 
Hz, C3"H), 6.29 (1H, d, J = 2.2 Hz, C3'''H), 6.34 (1H, dd, J = 8.2, 2.2 Hz, C5'''H), 6.52 (1H, 
s, C3'H), 7.01 (1H, d, J = 8.2 Hz, C6'''H), 7.21 (2H, dif. d, J = 7.9 Hz, Ph), 7.28 (3H, dif. d, 
J = 7.7 Hz, Ph), 7.36 (4H, dif. t, J = 7.9 Hz, Ph), 7.43 (2H, dif. t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.69 (4H, 
dif. d, J = 7.9 Hz, Ph); 13C-NMR (100 MHz): d = 18.89 (C7), 19.47 (CMe3), 25.07 (C4"), 
26.54 (CMe3), 31.50 (C4), 33.11 (C5), 40.37 (C6), 43.87 (C1"), 59.00 (OMe), 61.67 (C3), 
62.09 (C2), 65.93 (C1'), 67.09 (OCH2CH2OMe), 69.79 (CH2Ph), 71.72 (OCH2CH2OMe), 
71.85 (C1), 95.44 (OCH2O), 104.51 (C3'''), 111.55 (C5'''), 115.71 (C3"), 119.14 (C1'''), 
125.12 (C3'), 127.00, 127.68 (Bn), 127.79 (Ph), 128.38 (Bn), 129.94 (Ph), 130.33 (C6'''), 
132.89 (Ph-ipso), 135.51 (Ph), 136.89 (Bn-ipso), 139.64 (C2'), 142.59 (C2"), 156.05 (C4'''), 
- 70 - 
 
156.67 (C2'''); IR (ATR) n max: 3480 (OH) cm-1. HRFABMS m/z : 762.3927 (calcd. for 
C47H58O7Si: 762.3952). 
 
(1R,2R,3R,5R,2'Z )-5-{3-[2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl]-1- 
[(2-methoxyethoxy)methoxy]-2-propen-2-yl}-2,3-epoxy2-methyl-1-(2-methyl-2-propen-1-
yl)-1-cyclohexanol ((R )-96) 
 
[α]D21 +7.5 (c 1.1); 1H-NMR (400 MHz): d = 1.09 (9H, s, t -Bu), 1.33 (1H, dd, J = 13.7, 13.7 
Hz, C6H), 1.37 (3H, s, C7H), 1.67-1.74 (2H, m, C4H and C6H), 1.82 (3H, s, C4"H), 2.20 
(1H, d, J = 14.1 Hz, C1"H), 2.30 (1H, br. d, J = 14.7 Hz, C4H), 2.47 (1H, d, J = 14.1 Hz, 
C1"H), 2.55 (1H, br. dd, J = 12.3, 12.3 Hz, C5H), 2.87 (1H, s, OH, exchangeable with 
D2O), 3.30 (1H, br. d, J = 1.8 Hz, C3H), 3.36 (3H, s, OMe), 3.48-3.50 (2H, m, 
OCH2CH2OMe), 3.65-3.68 (2H, m, OCH2CH2OMe), 4.04, 4.07 (each 1H, d, J = 10.9 Hz, 
C1'H), 4.65 (1H, br s, C3"H), 4.66, (2H, s, CH2Ph or OCH2O), 4.67 (2H, s, CH2Ph or 
OCH2O), 4.81 (1H, br. dd, J = 1.6, 1.6 Hz, C3"H), 6.30 (1H, d, J = 2.2 Hz, C3'''H), 6.34 
(1H, dd, J = 8.2, 2.2 Hz, C5'''H), 6.48 (1H, s, C3'H), 7.00 (1H, d, J = 8.2 Hz, C6'''H), 7.22 
(2H, dif. d, J = 7.9 Hz, Ph), 7.29 (3H, dif. t, J = 7.9 Hz, Ph), 7.36 (4H, dif. t, J = 7.2 Hz, 
Ph), 7.43 (2H, dif. t, J = 7.4 Hz, Ph), 7.69 (4H, dif. d, J = 8.0 Hz, Ph); 13C-NMR (100 
MHz): d = 19.04 (C7), 19.47 (CMe3), 24.41 (C4"), 26.54 (CMe3), 30.76 (C5), 31.31 (C4), 
41.16 (C6), 47.46 (C1"), 59.02 (OMe), 62.77 (C2), 65.00 (C3), 66.20 (C1'), 66.97 
(OCH2CH2OMe), 69.77 (CH2Ph), 71.23 (C1), 71.74 (OCH2CH2OMe), 95.34 (OCH2O), 
104.56 (C3'''), 111.60 (C5'''), 114.22 (C3"), 119.30 (C1'''), 124.47 (C3'), 126.92, 127.62 (Bn), 
127.79 (Ph), 128.36 (Bn), 129.93 (Ph), 130.41 (C6'''), 132.90 (Ph-ipso), 135.52 (Ph), 
136.98 (Bn-ipso), 139.66 (C2'), 142.58 (C2"), 155.99 (C4'''), 156.65 (C2'''); IR (ATR) n max: 
3480 (OH) cm-1. HRFABMS m/z : 801.3622 (calcd. for C47H58KO7Si: 801.3589). 
 
(1R,2RS,3R,5R,2'Z )-5-{3-[2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl]-1- 
[(2-methoxyethoxy)methoxy]-2-propen-2-yl}-2,3-epoxy-2-methyl-1-(2-methyl-2-propen-1
-yl)-1-trimethylsilanyloxycyclohexane (93) 
 
1H-NMR (400 MHz): d = 0.10, 0.15 (each 9 H, s, TMS), 1.10 (18H, s, t -Bu X 2), 1.31-1.47 
(1H, m, C5H), 1.33 (6H, s, C7H), 1.61-1.75 (3H, m, C4H X 2 and C3H X 3), 1.77, 1.82 
(each 3H, s, C4"H), 2.03 (1H, dif. dd, J = 12.6, 1.7, 1.7 Hz, C5H), 2.11 (1H, d, J = 13.8 Hz, 
C1"H), 2.22 (1H, d, J = 13.3 Hz, C1"H), 2.24 (1H, dif. d, J = 14.5 Hz, C6H), 2.37 (1H, m, 
C4H), 2.39 (1H, d, J = 13.8 Hz, C1"H), 2.45 (1H, d, J = 13.3 Hz, C1"H), 2.75 (1H, dddd, J 
= 12.0, 12.0, 3.2, 3.2 Hz, C4H), 3.08 (1H, dif. d, J = 1.1 Hz, C6H), 3.09 (1H, dif. d, J = 2.4 
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Hz, C6H), 3.33, 3.34 (each 3H, s, OMe), 3.45-3.47 (4H, m, OCH2CH2OMe X 2), 3.63-3.66 
(4H, m, OCH2CH2OMe X 2), 3.99, 4.035, 4.043, 4.07 (each 1H, d, J = 10.7 Hz, C1'H), 4.61 
(1H, br s, C3"H), 4.64, 4.67 (each 4H, CH2Ph, OCH2O), 4.73 (1H, dif. d, J = 1.8 Hz, C3"H) 
4.77 (1H, dif. dd, J = 1.9, 1,9 Hz, C3"H), 4.85 (1H, dif. dd, J = 2.6, 1,4 Hz, C3"H), 6.30, 
6.31 (each 1H, d, J = 2.5 Hz, C3"'H), 6.35, 6.34 (each 1H, dd, J = 8.3, 2.5 Hz, C5"'H), 6.47, 
6.49 (each 1H, s, C3'H), 7.02, 7.03 (each 1H, d, J = 8.3 Hz, C6"'H), 7.23 (4H, dif. d, J = 7.7 
Hz, Ph), 7.25-7.30 (6H, m, Ph), 7.37 (8H, dif. t, J = 7.2 Hz, Ph), 7.43 (4H, dif. t, J = 7.2 Hz, 
Ph), 7.70 (8H, dif. d, J = 8.0 Hz, Ph); 13C-NMR (100 MHz): d = 2.46, 2.69 (TMS), 19.49 
(CMe3), 19.61, 19.85 (C7), 24.52, 25.07 (C4"), 26.57 (CMe3), 31.18 (C5), 32.22 (C4), 32.34 
(C5), 33.16 (C4), 41.20, 41.28 (C3), 44.21, 51.17 (C1"), 58.97 (OMe), 61.37 (C1), 61.53, 
62.25 (C6), 62.61 (C1), 66.11, 66.17 (C1'), 66.93, 67.01 (OCH2CH2OMe), 69.76, 69.80 
(CH2Ph), 71.70 (OCH2CH2OMe), 75.80, 76.50 (C2), 95.46, 95.55 (OCH2O), 104.40, 
104.51 (C3'''), 111.48, 111.55 (C5'''), 114.32, 115.25 (C3"), 119.21, 119.46 (C1'''), 124.48, 
124.57 (C3'), 127.02, 127.05, 127.62, 127.66 (Bn), 127.79, 127.80 (Ph), 128.35, 128.40 
(Bn), 129.95 (Ph), 130.42, 130.45 (C6'''), 132.95, 132.96 (Ph-ipso), 135.53 (Ph), 136.88, 
136.96 (Bn-ipso), 139.62, 140.09 (C2'), 142.80, 142.98 (C2"), 155.95, 156.05 (C4'''), 156.69, 
156.72 (C2'''); IR (ATR) n max: 1603 (C=C) cm-1. HRFABMS m/z : 834.4418 (calcd. for 
C50H66O7Si2: 834.4347). 
 
(1S,2R,3R,5R,2'Z )-5-{3-[2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl]-1- 
[(2-methoxyethoxy)methoxy]-2-propen-2-yl}-2,3-epoxy-2-methyl-1-(2-methyl-2-propen- 
1-yl)-1-trimethylsilanyloxycyclohexane ((S )-93) 
 
[α]D22 -11.7 (c 1.4); 1H-NMR (400 MHz): d = 0.10 (9H, s, TMS), 1.10 (9H, s, t -Bu), 1.33 
(3H, s, C7H), 1.36 (1H, dd, J = 12.6, 12.6 Hz, C6H), 1.71 (1H, ddd, J = 14.5, 11.8, 1.1 Hz, 
C4H), 1.82 (3H, s, C4"H), 2.04 (1H, ddd, J = 12.6, 1.9, 1.9 Hz, C6H), 2.22 (1H, d, J = 13.4 
Hz, C1"H), 2.21-2.26 (1H, m, C4H), 2.36 (1H, dif. dd, J = 11.8, 11.8 Hz, C5H), 2.45 (1H, d, 
J = 13.4 Hz, C1"H), 3.08 (1H, dif. d, J = 1.5 Hz, C3H), 3.33 (3H, s, OMe), 3.45-3.47 (2H, 
dif. t, J = 4.6 Hz, OCH2CH2OMe), 3.63-3.66 (2H, m, OCH2CH2OMe), 4.04, 4.07 (each 1H, 
d, J = 10.7 Hz, C1'H), 4.64, (2H, s, OCH2O or CH2Ph), 4.68 (2H, s, OCH2O or CH2Ph), 
4.73 (1H, br d, J = 2.0 Hz C3"H cis), 4.84 (1H, dif. dq, J = 2.8, 1.4 Hz, C3"H trans), 6.31 
(1H, d, J = 2.4 Hz, C3'''H), 6.35 (1H, dd, J = 8.2, 2.4 Hz, C5'''H), 6.49 (1H, s, C3'H), 7.02 
(1H, d, J = 8.2 Hz, C6'''H), 7.22 (2H, dif. d, J = 7.9 Hz, Ph), 7.28 (3H, dif. t, J = 7.2 Hz, 
Ph), 7.37 (4H, dif. t, J = 7.2 Hz, Ph), 7.43 (2H, dif. t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.70 (4H, dif. d, J = 
8.0 Hz, Ph); 13C-NMR (100 MHz): d = 2.43 (TMS), 19.45 (CMe3), 19.82 (C7), 25.04 (C4"), 
26.53 (CMe3), 32.30 (C4), 33.13 (C5), 41.24 (C6), 44.17 (C1"), 58.93 (OMe), 61.50 (C3), 
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62.57 (C2), 66.07 (C1'), 66.98 (OCH2CH2OMe), 69.72 (CH2Ph), 71.66 (OCH2CH2OMe), 
76.47 (C1), 95.42 (OCH2O), 104.36 (C3'''), 111.45 (C5'''), 115.23 (C3"), 119.17 (C1'''), 
124.45 (C3'), 127.01, 127.63 (Bn), 127.77 (Ph), 128.36 (Bn), 129.92 (Ph), 130.42 (C6'''), 
132.90 (Ph-ipso), 135.50 (Ph), 136.84 (Bn-ipso), 139.58 (C2'), 142.76 (C2"), 156.02 (C4'''), 
156.69 (C2'''); IR (ATR) n max: 1603 (C=C) cm-1. HRFABMS m/z : 834.4265 (calcd. for 
C50H66O7Si2: 834.4347). 
 
(1R,2R,3R,5R,2'Z )-5-{3-[2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl]-1- 
[(2-methoxyethoxy)methoxy]-2-propen-2-yl}-2,3-epoxy-2-methyl-1-(2-methyl-2-propen- 
1-yl)-1-trimethylsilanyloxycyclohexane ((R )-93) 
 
[α]D22 +4.6 (c 1.0); 1H-NMR (400 MHz): d = 0.15 (9H, s, TMS), 1.10 (9H, s, t -Bu), 1.33 
(3H, s, C7H), 1.43 (1H, dd, J = 14.4, 12.8 Hz, C6H), 1.61-1.67 (2H, m, C4H X 2), 1.77 (3H, 
s, C4"H), 2.11 (1H, d, J = 13.6 Hz, C1"H), 2.25 (1H, br. ddd, J = 14.4, 4.2, 4.2 Hz, C6H), 
2.39 (1H, d, J = 13.6 Hz, C1"H), 2.75 (1H, dddd, J = 12.1, 12.1, 3.3, 3.3 Hz, C5H), 3.10 
(1H, br. d, J = 2.4 Hz, C3H), 3.34 (3H, s, OMe), 3.46 (2H, t, J = 4.7 Hz, OCH2CH2OMe), 
3.60-3.69 (2H, m, OCH2CH2OMe), 3.99, 4.04 (each 1H, d, J = 10.6 Hz, C1'H), 4.61 (1H, 
br s, C3"H cis), 4.64 (2H, s, OCH2O or CH2Ph), 4.67 (2H, s, OCH2O or CH2Ph), 4.77 (1H, 
br. dd, J = 1.8, 1.8 Hz, C3"H trans), 6.30 (1H, d, J = 2.3 Hz, C3'''H), 6.34 (1H, dd, J = 8.3, 
2.3 Hz, C5'''H), 6.47 (1H, s, C3'H), 7.03 (1H, d, J = 8.3 Hz, C6'''H), 7.23 (2H, dif. d, J = 7.7 
Hz, Ph), 7.28 (3H, dif. t, J = 7.9 Hz, Ph), 7.36 (4H, dif. t, J = 8.0 Hz, Ph), 7.43 (2H, dif. t, J 
= 7.2 Hz, Ph), 7.70 (4H, dif. d, J = 7.9 Hz, Ph); 13C-NMR (100 MHz): d = 2.67 (TMS), 
19.46 (CMe3), 19.59 (C7), 24.49 (C4"), 26.54 (CMe3), 31.15 (C4), 32.19 (C5), 41.17 (C6), 
51.14 (C1"), 58.93 (OMe), 61.34 (C2), 62.22 (C3), 66.13 (C1'), 66.90 (OCH2CH2OMe), 
69.76 (CH2Ph), 71.68 (OCH2CH2OMe), 75.77 (C1), 95.52 (OCH2O), 104.48 (C3'''), 111.51 
(C5'''), 114.30 (C3"), 119.43 (C1'''), 124.54 (C3'), 126.99, 127.59 (Bn), 127.76 (Ph), 128.32 
(Bn), 129.91 (Ph), 130.39 (C6'''), 132.93, 135.51 (Ph-ipso), 136.93 (Bn-ipso), 140.05 (C2'), 
142.94 (C2"), 155.92 (C4'''), 156.66 (C2'''); IR (ATR) n max: 1602 (C=C) cm-1. HRFABMS 
m/z : 873.4054 (calcd. for C50H66KO7Si2: 873.3984). 
 
Table 12, run 2 の実験 
 
Ar 下、93 (108.3 mg, 0.130 mM, dr 1 : 1) の dry xylene 溶液 (1 mL) に Al(Oi -Pr)3 
(160.7 mg, 0.787 mM, 6.07 Meq.) を加え、7 時間加熱還流した。反応液を室温にて放冷し、
sat. NH4Cl aq. (20 mL) を加え、AcOEt (40 mL X 3) 抽出し、sat. NaCl aq. (10 mL) で洗
浄後、MgSO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒を留去し、カラムクロマトグラフィー (中性シ
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リカ 5 g, n -hexane : AcOEt = 4 : 1 - 2 : 1) にて精製し、無色油状物質 (R )-93 (29.4 mg, 
27%)、無色油状物質 (S )-94 (29.3 mg, 27%)、無色油状物質 98 (13.2 mg, 13%), を得た。 
 
(1R,3S,5R,2'Z )-5-{3-[2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl]-1- 
[(2-methoxyethoxy)methoxy]-2-propen-2-yl}-3-(2-methyl-2-propen-1-yl)-2-methylene-3- 
trimethylsilanyloxy-1-cyclohexanol ((S )-94) 
 
[α]D20 -9.5 (c 1.3); 1H-NMR (400 MHz): d = 0.08 (9H, s, TMS), 1.09 (9H, s, t -Bu), 1.45 (1H, 
ddd, J = 13.5, 13.5, 2.7 Hz, C6H), 1.64 (1H, dd, J = 12.3, 12.3 Hz, C4H), 1.74 (1H, s, OH), 
1.80 (3H, s, C4"H), 2.09 (1H, ddd, J = 13.5, 5.3, 2.7 Hz, C6H), 2.16 (1H, ddd, J = 12.3, 2.3, 
2.3 Hz, C4H), 2.55, 2.61 (each 1H, d, J = 13.8 Hz, C1"H), 3.00 (1H, dif. ddd, J = 12.3, 2.7, 
2.7 Hz, C5H), 3.34 (3H, s, OMe), 3.45-3.52 (2H, m, OCH2CH2OMe), 3.62-3.74 (2H, m, 
OCH2CH2OMe), 4.09, 4.13 (each 1H, d, J = 10.6 Hz, C1'H), 4.52 (1H, br d, J = 2.7, 2.7 Hz, 
C1H), 4.66-4.70 (1H, m, C3"H), 4.66 (2H, s, CH2Ph), 4.70 (2H, s, OCH2O), 4.79 (1H, br. 
dd, J = 2.7, 1.3 Hz, C3"H), 5.08 (1H, d, J = 2.3 Hz, C7H trans), 5.27 (1H, d, J = 2.3 Hz, 
C7H cis), 6.31 (1H, d, J = 2.3 Hz, C3'''H), 6.35 (1H, dd, J = 8.3, 2.3 Hz, C5'''H), 6.53 (1H, s, 
C3'H), 7.04 (1H, d, J = 8.3 Hz, C6'''H), 7.22 (2H, dif. d, J = 7.7 Hz, Ph), 7.25-7.31 (3H, m, 
Ph), 7.37 (4H, dif. t, J = 7.4 Hz, Ph), 7.43 (2H, dif. t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.70 (4H, dif. d, J = 
6.4 Hz, Ph); 13C-NMR (100 MHz): d = 2.74 (TMS), 19.48 (CMe3), 24.66 (Me), 26.55 
(CMe3), 35.03 (C5), 39.43 (C6), 45.64 (C4), 49.69 (C1"), 59.00 (OMe), 65.98 (C1'), 66.95 
(OCH2CH2OMe), 69.72 (CH2Ph), 71.77 (OCH2CH2OMe), 73.56 (C1), 79.12 (C3), 95.36 
(OCH2O), 104.46 (C3"'), 111.48 (C5"'), 113.80 (C3"), 113.98 (C7), 119.38 (C1"'), 124.36 
(C3'), 126.97, 127.61 (Bn), 127.80 (Ph), 128.39 (Bn), 129.93 (Ph), 130.49 (C6"'), 132.93 
(Ph-ipso), 135.53 (Ph), 136.91 (Bn-ipso), 139.79 (C2'), 144.99 (C2"), 152.29 (C2), 155.98 
(C4"'), 156.70 (C2"'); IR (ATR) n max: 3466 (OH), 1603 (C=C) cm-1. HRFABMS m/z : 
834.4340 (calcd. for C50H66O7Si2: 834.4347). 
 
(1R,5S,2E,2'Z )-5-{3-[2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl]-1- 
[(methoxyethoxy)methoxy]-2-propen-2-yl}-2-isopropyloxymethyl-3-(2-methyl-2-propen- 
1-yl)-2-cyclohexen-1-ol (98) 
 
[α]D20 -9.5 (c 1.3); 1H-NMR (400 MHz): d = 1.09 (9H, s, t -Bu), 1.17, 1.20 (each 3H, d, J = 
6.1 Hz, Me2CH), 1.60 (1H, ddd, J = 13.3, 13.3, 3.9 Hz, C6H), 1.67 (3H, s, Me), 1.94-2.08 
(2H, m, C6H and C4H), 2.23 (1H, dd, J = 7.4, 4.6 Hz, C4H), 2.76, 2.81 (each 1H, d, J = 
14.9 Hz, C1"H), 2.79-2.83 (1H, m, C5H), 3.13 (1H, br s, OH), 3.34 (3H, s, OMe), 3.44-3.51 
(2H, m, OCH2CH2OMe), 3.60-3.67 (2H, m, OCH2CH2OMe), 3.94 (1H, dd, J = 10.5, 2.0 Hz, 
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C7H), 4.11 (2H, s, C1'H), 4.29 (1H, d, J = 10.5 Hz, C7H), 4.35 (1H, br s, Me2CH), 4.65 
(1H, br s, C3"H), 4.65-4.70 (1H, m, C1H), 4.67 (2H, s, CH2Ph), 4.68 (2H, s, OCH2O), 4.73 
(1H, br s, C3"H), 6.29 (1H, d, J = 2.3 Hz, C3'''H), 6.35 (1H, dd, J = 8.3, 2.3 Hz, C5'''H), 
6.54 (1H, s, C3'H), 7.04 (1H, d, J = 8.3 Hz, C6'''H), 7.22 (2H, m Ph), 7.25-7.30 (3H, m, Ph), 
7.36 (4H, dif. t, J = 7.2 Hz, Ph), 7.43 (2H, dif. t, J = 6.9 Hz, Ph), 7.69 (4H, dif. d, J = 6.6 
Hz, Ph); 13C-NMR (100 MHz): d = 19.49 (CMe3), 22.00, 22.17 (Me2CH), 22.56 (Me), 26.57 
(CMe3), 34.03 (C5), 36.25 (C6), 36.86 (C4), 41.38 (C1"), 58.98 (OMe), 66.34 (C1'), 66.92 
(OCH2CH2OMe), 67.76 (C7), 68.06 (Me2CH), 69.78 (CH2Ph), 71.79 (OCH2CH2OMe), 
71.91 (C1), 95.42 (OCH2O), 104.69 (C3'''), 111.45 (C5'''), 111.64 (C3"), 119.68 (C1'''), 
124.24 (C3'), 126.83, 127.55 (Bn), 127.79 (Ph), 128.34 (Bn), 129.93 (Ph), 130.43 (C6'''), 
132.99 (Ph-ipso), 135.56 (Ph), 136.72 (C3), 137.07 (Bn-ipso and C2), 140.58 (C2'), 142.84 
(C2"), 155.88 (C4'''), 156.70 (C2'''); IR (ATR) n max: 3471 (OH) cm-1. HRFABMS m/z : 
843.4005 (calcd. for C50H64KO7Si: 843.4058). 
 
(1R,3R,5R,2'Z )-5-{3-[2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl]-1- 
[(methoxyethoxy)methoxy]-2-propen-2-yl}-2-methylene-1-(2-methyl-2-propen-1-yl)-1,3- 
cyclohexadiol ((R )-97) (Table 12, run 3) 
 
Ar 下、cyclohexylisopropylamine (0.12 mL, 0.730 mM, 5.86 Meq.) の dry benzene (0.5 
mL) 溶液に外温 0 ℃ にて 1.32 M n -BuLi n -hexane solution (0.57 mL, 0.752 mM, 6.04 
Meq.) を滴下し、外温 0 ℃ にて 10 分間攪拌。0.94 M Me2AlCl n –hexane solution (0.80 
mL, 0.752 mM, 6.04 Meq.) をゆっくり滴下し、外温 0 ℃ にて 30 分間攪拌後、93 (104.0 
mg, 0.125 mM, dr 1 : 1) の dry benzene (1.5 mL) 溶液を加え、室温にて 22 時間攪拌。
反応液に sat. NH4Cl aq. (20 mL) を加え、AcOEt (50 mL X2) 抽出し、このものを sat. 
NH4Cl aq. (40 mL X5), sat. NaCl aq. (50 mL) にて順次洗浄後、MgSO4 にてこれを乾燥。
減圧下溶媒留去し、得られた淡黄色油状物質をカラムクロマトグラフィー (中性シリカ 6 g, 
n -hexane : AcOEt = 3 : 1) にて精製後、無色油状物質 93 (23.7 mg, 22.8%, dr 1 : 1), 淡黄
色油状物質 94 (51.8 mg, 49.8%, dr 1 : 3), 褐色油状物質 (R )-97 (6.6 mg, 6.9%) を得た。 
1H-NMR (400 MHz): d = 1.09 (9H, s, t -Bu), 1.37 (1H, dd, J = 13.4, 13.4 Hz, C6H), 
1.52-1.58 (1H, m, C4H), 1.83 (3H, s, C4"H), 2.12 (1H, ddd, J = 13.3, 2.8, 2.8 Hz, C4H), 
2.22 (1H, dddd, J = 13.4, 2.9, 2.9, 2.9 Hz, C6H), 2.32, 2.63 (each 1H, d, J = 13.5 Hz, 
C1"H), 3.17 (1H, br dd, J = 12.8, 12.8 Hz, C5H), 3.36 (3H, s, OMe), 3.51 (2H, t, J = 4.5 Hz, 
OCH2CH2OMe), 3.64-3.76 (2H, m, OCH2CH2OMe), 4.10, 4.13 (each 1H, d, J = 10.5 Hz, 
C1'H), 4.46 (1H, br s, C3H), 4.67, 4.68 (each 2H, s, CH2Ph or OCH2O), 4.77 (1H, br s, 
C3H cis), 4.94 (1H, dq, J = 1.4, 1.4 Hz, C3H trans), 5.09, 5.11 (each 1H, s, C7H), 6.29 (1H, 
d, J = 2.3 Hz, C3'''H), 6.35 (1H, dd, J = 8.2, 2.3 Hz, C5'''H), 6.52 (1H, s, C3'H), 7.02 (1H, d, 
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J = 8.2 Hz, C6'''H), 7.22 (2H, dif. d, J = 7.9 Hz, Ph), 7.26-7.31 (3H, m, Ph), 7.36 (4H, dif. t, 
J = 7.2 Hz, Ph), 7.43 (2H, dif. t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.69 (4H, dif. d, J = 8.0 Hz, Ph).hydroxyl 
group was not observed.; 13C-NMR (100 MHz): d = 19.48 (CMe3), 25.40 (C4"), 26.55 
(CMe3), 31.90 (C5), 40.60 (C6), 43.83 (C4), 46.67 (C1"), 59.06 (OMe), 66.14 (C1'), 67.01 
(OCH2CH2OMe), 69.81 (CH2Ph), 71.89 (OCH2CH2OMe), 73.97 (C1), 75.65 (C3), 95.24 
(OCH2O), 104.67 (C3'''), 111.54 (C3"), 111.64 (C5'''), 115.58 (C7), 119.50 (C1'''), 124.48 
(C3'), 126.88, 127.61 (Bn), 127.79 (Ph), 128.35 (Bn), 129.93 (Ph), 130.43 (C6'''), 132.94 
(Ph-ipso), 135.54 (Ph), 137.02 (Bn-ipso), 139.92 (C2'), 141.96 (C2"), 149.71 (C2), 155.97 
(C4'''), 156.70 (C2'''); IR (ATR) n max: 3411 (OH) cm-1. HRFABMS m/z : 762.3942 (calcd. 
for C47H58O7Si: 762.3952). 
 
Table 12, run 4 の実験 
 
Ar 下、cyclohexylisopropylamine (2.6 mL, 15.8 mM, 6.07 Meq.) の dry benzene (5 mL) 
溶液に 0 ℃ にて 1.35 M n -BuLi n -hexane solution (11.6 mL, 15.7 mM, 6.02 Meq.) を
滴下し、0 ℃ にて 30 分間攪拌。1 M Et2AlCl heptane solution (15.6 mL, 15.6 mM, 5.99 
Meq.) をゆっくり滴下し、0 ℃ にて 30 分間攪拌後、93 (2.1741 g, 2.60 mM, dr 1 : 1) の
dry benzene (20 mL) 溶液 を加え、外温 30 ℃ にて 4 時間攪拌。反応液に 2% HCl aq. 
(50 mL) を加え、AcOEt (100 mL X2) 抽出し、このものを 2% HCl aq. (70 mL X 3), sat. 
NaCl aq. (100 mL) にて順次洗浄後、Na2SO4 にて乾燥後、減圧下溶媒留去し、カラムク
ロマトグラフィー (中性シリカ 100 g, n -hexane : AcOEt = 3 : 1) にて精製し、淡黄色油状
物質 94 (1.5417 g, 71%, dr 1 : 2) を得た。 
 
(1R,3R,5R,2'Z )-5-{3-[2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl]-1- 
[(2-methoxyethoxy)methoxy]-2-propen-2-yl}-2-methylene-3-(2-methyl-2-propen-1-yl)-3- 
trimethylsilanyloxy-1-cyclohexanol ((R )-94)  
 
[α]D23 -3.1 (c 1.0); 1H-NMR (600 MHz): d = 0.16 (9H, s, TMS), 1.10 (9H, s, t -Bu), 1.57 (1H, 
ddd, J = 13.2, 13.2, 2.8 Hz, C6H), 1.64 (1H, dd, J = 13.7, 12.6 Hz, C4H), 1.93 (1H, ddd, J 
= 13.7, 2.8, 2.8 Hz, C4H), 2.16 (1H, ddd, J = 13.2, 5.8, 3.6 Hz, C6H), 2.40, 2.61 (each 1H, 
d, J = 16.7 Hz, C1"H), 3.17 (1H, dddd, J = 12.6, 12.6, 3.3, 3.3 Hz, C5H), 3.33 (3H, s, OMe), 
3.46 (2H, t, J = 4.7 Hz, OCH2CH2OMe), 3.62-3.68 (2H, m, OCH2CH2OMe), 4.05 (1H, d, J 
= 8.7 Hz, OH, exchageable with D2O), 4.08, 4.10 (each 1H, d, J = 10.8 Hz, C1'H), 4.33 
(1H, ddd, J = 8.7, 3.3, 3.3 Hz, C1H), 4.33, 4.68 (each 2H, s, OCH2O or CH2Ph), 4.87, 4.90 
(each 1H, s, C3"H), 5.10 (1H, d, J = 0.8 Hz, C7H), 5.13 (1H, s, C7H), 6.30 (1H, d, J = 2.4 
Hz, C3'''H), 6.35 (1H, dd, J = 8.3, 2.4 Hz, C5'''H), 6.54 (1H, s, C3'H), 7.02 (1H, d, J = 8.3 
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Hz, C6'''H), 7.22 (2H, dif. d, J = 8.2 Hz, Ph), 7.26-7.30 (3H, m, Ph), 7.37 (4H, t, J = 7.3 Hz, 
Ph), 7.43 (2H, dif. t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.70 (4H, dif. d, J = 8.2 Hz, Ph); 13C-NMR (125 
MHz): d = 2.43 (TMS), 19.47 (CMe3), 25.15 (C4"), 26.53 (CMe3), 32.86 (C5), 41.05 (C6), 
45.24 (C4), 47.04 (C1"), 58.97 (OMe), 65.90 (C1'), 66.93 (OCH2CH2OMe), 69.76 (CH2Ph), 
71.70 (OCH2CH2OMe), 75.04 (C1), 79.72 (C3), 95.38 (OCH2O), 104.53 (C3'''), 111.55 
(C5'''), 112.61 (C7), 115.53 (C3"), 119.42 (C1'''), 124.90 (C3'), 126.96, 127.60 (Bn), 127.78 
(Ph), 128.32 (Bn), 129.92 (Ph), 130.40 (C6'''), 132.92 (Ph-ipso), 135.52 (Ph), 136.98 
(Bn-ipso), 139.76 (C2'), 140.09 (C2"), 148.23 (C2), 155.95 (C4'''), 156.68 (C2'''); IR (ATR) n 
max: 3494 (OH) cm-1. HRFABMS m/z : 873.3956 (calcd. for C50H66KO7Si2: 873.3984). 
 
Scheme 30 の実験 
 
N2 下、84 (9.0371 g, 12.8 mM) の dry THF (3 mL) に外温 -78 ℃ にて 0.76 M 
2-methylallylmagnesiumchloride THF solution (35.0 mL, 26.6 mM, 2.08 Meq.) を加え、
外温 -78 ℃ にて 30 分間攪拌。反応液に sat. NH4Cl aq. (100 mL) を加え、AcOEt 抽出 
(200 mL X 2) し、sat. NH4Cl aq. (200 mL), sat. NaCl aq. (200 mL X2) にて順次洗浄後、
Na2SO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒留去し、無色油状物質 96 (12.0562 g) を得た。N2 下、
この無色油状物質と imidazole (2.6316 g, 38.7 mM, 3.02 Meq.) を dry DMF (50 mL) に
溶かし、TMSCl (4.0 mL, 31.5 mM, 2.47 Meq.) を滴下し、室温にて 12 時間攪拌。反応液
に H2O (100 mL) を加え、n -hexane / AcOEt = (1 : 6) の混合溶媒で抽出 (300 mL X 2) し、
H2O (300 mL X 2), sat. NaCl aq. (100 mL) にて順次洗浄後、Na2SO4 にてこれを乾燥。減
圧下溶媒留去し、無色油状物質 93 (12.4388 g) を得た。別途、N2 下、
cyclohexylisopropylamine (10.5 mL, 63.9 mM, 5.00 Meq.) の dry benzene (30 mL) 溶液
に 0 ℃ にて 1.60 M n -BuLi n -hexane solution (40.0 mL, 64.0 mM, 5.01 Meq.) を滴下
し、0 ℃ にて 10 分間攪拌。1 M Et2AlCl heptane solution (64.0 mL, 64.0 mM, 5.01 Meq.) 
をゆっくり滴下し、0 ℃ にて 30 分間攪拌後、先ほどの無色油状物質の dry benzene (30 
mL) 溶液 を加え、外温 30 ℃ にて 3 時間攪拌。反応液に 2% HCl aq. (300 mL) を加え、
AcOEt (300 mL X2) 抽出し、このものを 2% HCl aq. (300 mL X 3), sat. NaCl aq. (200 
mL) にて順次洗浄後、Na2SO4 にて乾燥後、減圧下溶媒留去し、カラムクロマトグラフィ
ー (中性シリカ 500 g, n -hexane : AcOEt = 3 : 1) にて精製し、淡黄色油状物質 94 (8.4798 
g, 79%, dr 1 : 2) を得た。 
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第 7 章第 3 節第 2 項の実験 
 
(5R,2'Z )-5-{3-[2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl]-1- 
[(2-methoxyethoxy)methoxy]-2-propen-2-yl}-2-(3-methyl-3-buten-1-yl)-2-cyclohexen-1- 
one (99) (Table 13, run 1) 
 
(S )-94 (65.8 mg, 78.8 mM) を無溶媒条件下、1.5 時間加熱し、得られた淡黄色油状物質を
をカラムクロマトグラフィー (中性シリカ 3 g, n -hexane : AcOEt = 8 : 1) にて精製し、無
色油状物質 99 (14.0 mg, 24%) を得た。 
[α]D22 -19.1 (c 1.0); 1H-NMR (400 MHz): d = 1.09 (9H, s, t -Bu), 1.72 (3H, s, C5"H), 
2.09-2.13 (2H, m, C2"H), 2.31-2.36 (2H, m, C1"H), 2.39-2.46 (1H, m, C4H), 2.45 (1H, dd, 
J = 16.2, 13.8 Hz, C6H), 2.53 (1H, br ddd, J = 18.0, 4.9, 4.9 Hz, C4H), 2.66 (1H, br dd, J = 
16.2, 3.1 Hz, C6H), 2.94-3.02 (1H, m, C5H), 3.31 (3H, s, 0Me), 3.46 (2H, dif. t, J = 4.6 Hz, 
OCH2CH2OMe), 3.64 (2H, dif. t, J = 4.6 Hz, OCH2CH2OMe), 4.12 (2H, s, C1"H), 4.65 (1H, 
br s, C4"H), 4.67 (4H, s, CH2Ph and OCH2O), 4.70 (1H, br s, C4"H), 6.30 (1H, d, J = 2.3 
Hz, C3'''H), 6.35 (1H, dd, J = 8.2, 2.3 Hz, C5'''H), 6.55 (1H, s, C1'H), 6.72 (1H, dif. d, J = 
3.8 Hz, C3H), 6.98 (1H, d, J = 8.2 Hz, C6'''H), 7.21 (2H, dif. d, J = 6.4 Hz, Ph), 7.26-7.32 
(3H, m, Ph), 7.37 (4H, dif. t, J = 7.1 Hz, Ph), 7.43 (2H, dif. t, J = 7.1 Hz, Ph), 7.69 (4H, dif. 
d, J = 7.9 Hz, Ph); 13C-NMR (125 MHz): d = 19.43 (CMe3), 22.38 (C5"), 26.49 (CMe3), 
27.46 (C1"), 32.12 (C4), 36.56 (C2"), 40.47 (C5), 43.91 (C6), 58.96 (OMe), 65.59 (C1'), 
67.07 (OCH2CH2OMe), 69.77 (CH2Ph), 71.62 (OCH2CH2OMe), 95.39 (OCH2O), 104.58 
(C3'''), 110.20 (C4"), 111.58 (C5'''), 118.83 (C1'''), 125.21 (C3'), 126.84, 127.67 (Bn), 127.76 
(Ph), 128.37 (Bn), 129.92 (Ph), 130.36 (C6'''), 132.80 (Ph-ipso), 135.47 (Ph), 136.82 (Bn 
-ipso), 137.98 (C2'), 138.84 (C2), 144.58 (C3"), 145.26 (C3), 156.17 (C4'''), 156.71 (C2'''), 
199.37 (C1); IR (neat) n max: 1672 (CO) cm-1. HRFABMS m/z : 783.3537 (calcd. for 
C47H56KO6Si: 783.3483). 
 
Table 13, run 2 の実験 
 
(R )-94 (64.8 mg, 77.6 mM) を無溶媒条件下、1.5 時間加熱し、得られた淡黄色油状物質を
をカラムクロマトグラフィー (中性シリカ 3 g, n -hexane : AcOEt = 8 : 1) にて精製し、無
色油状物質 99 (16.5 mg, 28%) を得た。 
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Table 13, run 3 の実験 
 
94 (114.5 mg, 0.137 mM, dr 1 : 2) を無溶媒条件下、2.0 時間加熱し、得られた淡黄色油状
物質ををカラムクロマトグラフィー (中性シリカ 8 g, n -hexane : AcOEt = 8 : 1) にて精製
し、無色油状物質 99 (22.7 mg, 22%) を得た。 
 
Table 13, run 4 の実験 
 
94 (121.8 mg, 0.146 mM, dr 1 : 2) を無溶媒条件下、microwave (300 W, 180 ℃) を 6 分
間照射し、得られた淡黄色油状物質をカラムクロマトグラフィー (中性シリカ 10 g,  
n -hexane : AcOEt = 8 : 1) にて精製し、無色油状物質 99 (23.5 mg, 22%) を得た。 
 
Table 14, run 3 
 
94 (7.4891 g, 8.97 mM, dr 1 : 2) の dry DMF (100 mL) 溶液に 300 W, 180 ℃で 4 分間 
microwave を照射し、室温放冷後、反応液に H2O (100 mL) を加え、AcOEt (200 mL X2) 
抽出し、このものを H2O (300 mL X 4), sat. NaCl aq. (200 mL) にて順次洗浄後、減圧下
溶媒留去し、得られた淡黄色油状物質をカラムクロマトグラフィー (中性シリカ 300 g,  
n -hexane : Et2O = 2 : 1) にて精製し、淡黄色油状物質 99 (4.6049 g, 69%) を得た。 
 
Table 14, run 4 
 
94 (141.3 mg, 0.169 mM, dr 1 : 2) の dry xylene (2 mL) 溶液に 300 W, 180 ℃で 16 分間 
microwave を照射し、室温放冷後、減圧下溶媒留去し、得られた淡黄色油状物質をカラム
クロマトグラフィー (中性シリカ 300 g, n -hexane : AcOEt = 6 : 1) にて精製し、淡黄色油
状物質 99 (71.0 mg, 56%) を得た。 
 
Table 14, run 5 
 
94 (169.5 mg, 0.203 mM, dr 1 : 2) の dist. PhNEt2 (2 mL) 溶液に 300 W, 180 ℃で 5 分
間 microwave を照射し、室温放冷後、反応液に 5% HCl aq. (20 mL) を加え、AcOEt (50 
mL ) 抽出し、このものを 5% HCl aq. (20 mL X 3), sat. NaCl aq. (20 mL) にて順次洗浄
後、減圧下溶媒留去し、得られた淡黄色油状物質をカラムクロマトグラフィー (SiO2 6 g,  
n -hexane : AcOEt = 8 : 1) にて精製し、淡黄色油状物質 99 (42.8 mg, 28%) を得た。 
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Table 15, run 1 の実験 
 
Ar 下、94 (80.5 mg, 96.4 mM, dr 1 : 2) の dry CH2Cl2 (1 mL) 溶液に、外温 0 ℃ にて 
pyridine (25.0 mL, 0.309 mM, 3.21 Meq.) と MsCl (15.0 mL, 0.194 mM, 2.01 Meq.) を滴
下し、外温 0 ℃ にて 3.5 時間、室温にて 7 時間攪拌後、pyridine (25.0 mL, 0.309 mM, 
3.21 Meq.) と MsCl (15.0 mL, 0.194 mM, 2.01 Meq.) を追加し、室温にてさらに 14 時間
攪拌。反応液に 10% CuSO4 aq. (20 mL) を加え、AcOEt (30 mL X2) にて抽出し、このも
のを 10% CuSO4 aq. (20 mL), sat. NaHCO3 aq. (30 mL X2), sat. NaCl aq. (30 mL) にて
順次洗浄後、MgSO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒留去し、カラムクロマトグラフィー (中
性シリカ 3.5 g, n -hexane : AcOEt = 6 : 1 - 4 : 1) にて精製後、無色油状物質 99 (17.7 mg, 
25%) 及び無色油状物質 102 (11.6 mg, 16%) を得た。 
 
(6R,2'Z )-6-[3-{2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl}-1- 
{(2-methoxyethoxy)methoxy}-2-propen-2-yl]-3-methyl-1,4,4a,5,6,7-hexahydro- 
naphthalen-4a-ol (102) 
 
[α]D24 -26.5 (c 0.6); 1H-NMR (500 MHz): d = 1.09 (9H, s, t -Bu), 1.68 (3H, s, C9H), 1.90 
(1H, dd, J = 12.7, 12.7 Hz, C5H), 1.99-2.12 (3H, m, C4H, C5H and C7H), 2.08 (1H, s, 
OH), 2.21 (1H, dif. ddd, J = 16.9, 5.3, 5.3 Hz, C7H), 2.48-2.59 (3H, m, C1H, C4H and 
C6H), 3.07 (1H, br d, J = 16.9 Hz, C1H), 3.34 (3H, s, OMe), 3.48 (2H, t, J = 4.8 Hz, 
OCH2CH2OMe), 3.62-3.70 (2H, m, OCH2CH2OMe), 4.09, 4.13 (each 1H, d, J = 10.7 Hz, 
C1'H), 4.69 (4H, s, CH2Ph and OCH2O), 5.45 (1H, br s, C2H), 5.53 (1H, ddd, J = 5.3, 1.9, 
1.9 Hz, C8H), 6.29 (1H, d, J = 2.2 Hz, C3"H), 6.35 (1H, dd, J = 8.4, 2.2 Hz, C5"H), 6.56 
(1H, s, C3'H), 7.01 (1H, d, J = 8.4 Hz, C6"H), 7.22 (2H, dif. d, J = 8.2 Hz, Ph), 7.25-7.31 
(3H, m, Ph), 7.37 (4H, t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.43 (2H, dif. t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.69 (4H, dif. d, 
J = 7.9 Hz, Ph); 13C-NMR (125 MHz): d = 19.46 (CMe3), 23.50 (C9), 26.54 (CMe3), 31.19 
(C1), 31.99 (C7), 38.82 (C6), 42.53 (C5), 45.40 (C4), 58.98 (OMe), 65.87 (C1'), 67.06 
(OCH2CH2OMe), 69.79 (CH2Ph), 71.05 (C4a), 71.73 (OCH2CH2OMe), 95.47 (OCH2O), 
104.68 (C3"), 111.62 (C5"), 119.41 (C1"), 120.38 (C2), 121.35 (C8), 124.62 (C3'), 126.83, 
127.60 (Bn), 127.77 (Ph), 128.36 (Bn), 129.92 (Ph), 130.36 (C6"), 131.79 (C3), 132.93 
(Ph-ipso), 135.53 (Ph), 136.96 (C8a or Bn-ipso), 136.99 (C8a or Bn-ipso), 139.80 (C2'), 
155.97 (C4"), 156.69 (C2"); IR (ATR) n max: 3477 (OH) cm-1. HRFABMS m/z : 783.3458 
(calcd. for C47H56KO6Si: 783.3483). 
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Table 15, run 2 の実験 
 
Ar 下、94 (89.9 mg, 0.108 mM, dr 1 : 2) と Burgess reagent (68.6 mg, 0.288 mM, 2.67 
Meq.) に dry benzene (1 mL) を加え、室温にて 17 時間攪拌。反応液に sat. NH4Cl aq. 
(10 mL) を加え、AcOEt 抽出 (20 mL X2) し、このものを sat. NH4Cl aq. (10 mL X2), 
H2O (10 mL X2), sat. NaCl aq. (20 mL) にて順次洗浄後、MgSO4 にてこれを乾燥。減圧
下溶媒留去し、得られた淡黄色油状物質をカラムクロマトグラフィー (SiO2 4 g, n 
-hexane : AcOEt = 9 : 1) にて精製後、無色油状物質 99 (20.6 mg, 26%), 103 (10.0 mg, 
13%) を得た。 
 
(2R,2'Z )-2-{3-[2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl]-1-[(2- 
methoxyethoxy)methoxy]-2-propen-2-yl}-7-methyl-1,2,3,4-tetrahydro-naphthalene (103) 
 
1H-NMR (500 MHz): d = 1.10 (9H, s, t -Bu), 1.72 (1H, dddd, J = 11.1, 11.1, 11.1, 6.2 Hz, 
C4H), 2.07 (1H, dif. d, J = 15.0 Hz, C3H), 2.28 (3H, s, C9H), 2.65 (1H, dif. dd, J = 11.6, 
11.6 Hz, C2H), 2.77 (1H, ddd, J = 16.5, 16.5, 16.5 Hz, C1H), 2.80-2.87 (2H, m, C3H and 
C4H), 2.94 (1H, dd, J = 16.3, 3.9 Hz, C1H), 3.32 (3H, s, OMe), 3.45 (2H, t, J = 4.7 Hz, 
OCH2CH2OMe), 3.64 (2H, t, J = 4.7 Hz, OCH2CH2OMe), 4.15, 4.17 (each 1H, d, J = 11.2 
Hz, C1'H), 4.67 (2H, s, CH2Ph), 4.69 (2H, s, OCH2O), 6.30 (1H, d, J = 2.1 Hz, C3"H), 6.37 
(1H, dd, J = 8.2, 2.1 Hz, C5"H), 6.57 (1H, s, C3'H), 6.88 (1H, s, C8H), 6.91 (1H, d, J = 7.8 
Hz, C6H), 6.97 (1H, d, J = 7.8 Hz, C5H), 7.04 (1H, d, J = 8.2 Hz, C6"H), 7.22 (2H, dif. d, J 
= 8.2 Hz, Ph), 7.27-7.31 (3H, m, Ph), 7.37 (4H, t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.43 (2H, dif. t, J = 7.4 
Hz, Ph), 7.70 (4H, dif. d, J = 7.9 Hz, Ph); 13C-NMR (125 MHz): d = 19.49 (CMe3), 20.96 
(C9), 26.57 (CMe3), 28.75 (C3), 29.26 (C4), 35.89 (C1), 39.54 (C2), 58.96 (OMe), 66.21 
(C1'), 66.95 (OCH2CH2OMe), 69.79 (CH2Ph), 71.69 (OCH2CH2OMe), 95.48 (OCH2O), 
104.67 (C3"), 111.63 (C5"), 119.65 (C1"), 124.13 (C3'), 126.40 (C6), 126.85, 127.59 (Bn), 
127.80 (Ph), 128.35 (Bn), 128.72 (C5), 129.57 (C8), 129.93 (Ph), 130.41 (C6"), 132.97 
(Ph-ipso), 133.35 (C4a), 134.87 (C7), 135.55 (Ph), 136.74 (C8a), 137.06 (Bn-ipso), 140.89 
(C2'), 155.91 (C4"), 156.72 (C2"); IR (ATR) n max: 1603 (C=C) cm-1. HRFABMS m/z : 
765.3381 (calcd. for C47H54KO5Si: 765.3378). 
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第 8 章第 1 節第 1 項の実験 
 
Table 17, run 1 の実験 
 
Ar 下、LiAlH4 (36.2 mg, 0.878 mM, 3.36 Meq.) に 0 ℃ にて 84 (184.9 mg, 0.262 mM) 
の dry THF (2 mL) 溶液を加え、0 ℃ にて 1 時間、室温にて 1 時間攪拌した。氷冷下、
5% HCl aq. (10 mL) を加え、CH2Cl2 (20 mL X3) 抽出し、5% HCl aq. (20 mL X3)、sat. 
NaCl aq. (30 mL) にて順次洗浄後、MgSO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒留去し、得られ
た無色油状物質をカラムクロマトグラフィー (SiO2 8 g, n -hexane : acetone = 4 : 1) にて
精製後、無色油状物質 114 (65.3 mg, 35%), 無色油状物質 115a (76.8 mg, 41%) を得た。 
 
(1R,2S,4R,2'Z )-4-[3-{2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl}-1- 
{(2-methoxyethoxy)methoxy}-2-propen-2-yl]-1-methyl-cyclohexan-1,2-diol (114) 
 
[α]D25 +8.2 (c 1.0); 1H-NMR (500 MHz): d = 1.10 (9H, s, t -Bu), 1.23 (3H, s, C7H), 1.42 (1H, 
dddd, J = 12.6, 12.6, 12.6, 3.5 Hz, C5H), 1.57 (1H, dif. dd, J = 12.6, 2.9 Hz, C6H), 1.60 
(1H, ddd, J = 14.2, 11.9, 2.4 Hz, C3H), 1.77-1.82 (1H, m, C5H), 1.84 (1H, dif. ddd, J = 
12.6, 12.6, 3.9 Hz, C6H), 2.02 (1H, ddd, J = 14.2, 5.7, 3.5 Hz, C3H), 2.57 (1H, br s, 1-OH 
or 2-OH, exchangeable with D2O), 2.68 (1H, dddd, J = 11.9, 11.9, 3.3, 3.3 Hz, C4H), 2.97 
(1H, br s, 1-OH or 2-OH, exchangeable with D2O), 3.35 (3H, s, OMe), 3.48-3.54 (2H, m, 
OCH2CH2OMe), 3.62-3.65 (1H, m, OCH2CH2OMe), 3.64-3.65 (1H, m, C2H), 3.71-3.75 
(1H, m, OCH2CH2OMe), 4.09, 4.12 (each 1H, d, J = 10.4 Hz, C1'H), 4.68 (4H, s, OCH2O 
and, CH2Ph), 6.30 (1H, d, J = 2.2 Hz, C3"H), 6.36 (1H, dd, J = 8.2, 2.2 Hz, C5"H), 6.53 
(1H, s, C3'H), 7.01 (1H, d, J = 8.2 Hz, C6"H), 7.23 (2H, dif. d, J = 7.0 Hz, Ph), 7.26-7.30 
(3H, m, Ph), 7.36 (4H, t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.42 (2H, dif. t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.70 (4H, dif. d, 
J = 7.9 Hz, Ph); 13C-NMR (125 MHz): d = 19.39 (CMe3), 24.00 (C7), 26.48 (CMe3), 28.63 
(C5), 34.44 (C6), 35.08 (C4), 35.39 (C3), 58.94 (OMe), 65.91 (C1'), 66.94 (OCH2CH2OMe), 
69.66 (CH2Ph), 71.66 (C1), 71.76 (OCH2CH2OMe), 73.65 (C2), 95.17 (OCH2O), 104.59 
(C3"), 111.57 (C5"), 119.50 (C1"), 123.88 (C3'), 126.68, 127.53 (Bn), 127.71 (Ph), 128.25 
(Bn), 129.85 (Ph), 130.25 (C6"), 132.84 (Ph-ipso), 135.45 (Ph), 136.98 (Bn-ipso), 140.23 
(C2'), 155.82 (C4"), 156.58 (C2"); IR (ATR) n max: 3417 (OH) cm-1. HREIMS m/z : 
710.3624 (calcd. for C43H54O7Si: 710.3639). 
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(1R,3R,2'Z )-t -5-[3-{2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl}-1- 
{(2-methoxyethoxy)methoxy}-2-propen-2-yl]-c -2-methylcyclohexan-r -1,3-diol (115a) 
 
[α]D25 -19.7 (c 1.0); 1H-NMR (500 MHz): d = 1.09 (9H, s, t -Bu), 1.15 (3H, d, J = 6.7 Hz, 
C7H), 1.34 (1H, q, J = 11.9 Hz, C6H), 1.39-1.42 (1H, m, C2H), 1.44 (1H, dif. d, J = 13.3 
Hz, C4H), 1.68, 1.80 (each 1H, br s, 1-OH and 3-OH, exchangeable with D2O), 2.02 (1H, 
dif. dddd, J = 13.3, 5.4, 3.3, 3.3 Hz, C4H), 2.16 (1H, dif. ddd, J = 11.9, 11.9, 4.5, 4.5 Hz, 
C6H), 2.83 (1H, dif. dddd, J = 12.6, 12.6, 3.0, 3.0 Hz, C5H), 3.36 (3H, s, OMe), 3.49-3.55 
(2H, m, OCH2CH2OMe), 3.61-3.64 (1H, m, OCH2CH2OMe), 3.69 (1H, ddd, J = 10.6, 10.6, 
4.2 Hz, C1H), 3.73-3.77 (1H, m, OCH2CH2OMe), 3.99 (1H, dif. ddd, J = 5.4, 3.4, 3.4 Hz, 
C3H), 4.10, 4.14 (each 1H, J = 10.6 Hz, C1'H), 4.67, 4.68 (each 2H, s, OCH2O and, 
CH2Ph), 6.29 (1H, d, J = 2.0 Hz, C3"H), 6.36 (1H, dd, J = 8.4, 2.0 Hz, C5"H), 6.53 (1H, s, 
C3'H), 6.99 (1H, d, J = 8.4 Hz, C6"H), 7.21 (2H, br d, J = 7.0 Hz, Ph), 7.24-7.30 (3H, m, 
Ph), 7.36 (4H, dif. t, J = 7.8 Hz, Ph), 7.43 (2H, dif. t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.69 (4H, dif. d, J = 
8.2 Hz, Ph); 13C-NMR (125 MHz): d = 14.28 (C7), 19.42 (CMe3), 26.50 (CMe3), 34.65 (C5), 
39.25 (C4), 40.94 (C6), 43.66 (C2), 59.04 (OMe), 65.65 (C1'), 67.08 (OCH2CH2OMe), 
69.75 (CH2Ph), 71.38 (C1), 71.88 (OCH2CH2OMe and C3), 95.15 (OCH2O), 104.68 (C3"), 
111.59 (C5"), 119.50 (C1"), 123.96 (C3'), 126.77, 127.55 (Bn), 127.74 (Ph), 128.31 (Bn), 
129.88 (Ph), 130.37 (C6"), 132.88 (Ph-ipso), 135.49 (Ph), 136.99 (Bn-ipso), 140.07 (C2'), 
155.86 (C4"), 156.64 (C2"); IR (ATR) n max: 3419 (OH) cm-1. HREIMS m/z : 710.3619 
(calcd. for C43H54O7Si: 710.3639). 
 
Table 17, run 2 の実験 
 
Ar 下、LiAlH4 (46.1 mg, 1.12 mM, 4.18 Meq.) に、外温 0 ℃ にて dry MeOH の THF  
溶液 (0.13 mL, 3.21 mM, 12.0 Meq.) と THF (1 mL) を滴下し、外温 0 ℃ にて 30 分間
攪拌。外温 0 ℃ にて 84 (188.8 mg, 0.267 mM) の THF (2 mL) 溶液を滴下し、外温 0 ℃ 
にて 2 時間、室温にて 10.5 時間、そして 10 時間加熱還流した。室温放冷後、外温 0 ℃ 
にて 5 % HCl aq. (20 mL) を加え、CH2Cl2 (40 mL X3) 抽出し、5 % HCl aq. (30 mL X3), 
sat. NaCl aq. (40 mL) にて順次洗浄後、MgSO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒留去後、得
られた黄色油状物質をカラムクロマトグラフィー (SiO2 10 g, n -hexane : AcOEt = 1 : 1 - 
0 : 1 ) にて精製し、無色油状物質 116 (21.9 mg, 12%), 無色油状物質 (R )-112 (59.1 mg, 
31%), 115a と 115b を含むフラクション (46.6 mg) を得た。このフラクションは 
preparative TLC (n -hexane : acetone = 3 : 1) にてさらに精製し、無色油状物質 115a 
(11.6 mg, 6%) と無色油状物質 115b (20.9 mg, 11%) を得た。 
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(1R,3R,2'Z )-c -5-[3-{2-Benzyloxy-4(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl}-1- 
{(2-methoxyethoxy)methoxy}-2-propen-2-yl]-c -2-methoxy-2-methylcyclohexen-r -1,3- 
diol (115b) 
 
[α]D24 -11.7 (c 0.8, HT > 400); 1H-NMR (600 MHz): d = 1.09 (9H, s, t -Bu), 1.39 (3H, s, 
C7H), 1.69 (1H, ddd, J = 12.1, 12.1, 12.1 Hz, C6H), 1.72 (1H, ddd, J = 12.4, 12.4, 2.4 Hz, 
C4H), 1.79 (1H, dif. d, J = 12.4 Hz, C4H), 1.89 (1H, dif. d, J = 12.1- Hz, C6H), 1.96 (1H, 
br d, J = 10.8 Hz, 1-OH, exchangeable with D2O), 2.08 (1H, br s, 3-OH, exchangeable 
with D2O), 2.76 (1H, dif. dddd, J = 12.3, 12.3, 3.0, 3.0 Hz, C5H), 3.23 (3H, s, 2-OMe), 3.37 
(3H, s, MEM-OMe), 3.50-3.57 (2H, m, OCH2CH2OMe), 3.61 (1H, ddd, J = 11.0, 5.2, 3.0 
Hz, OCH2CH2OMe), 3.73 (1H, ddd, J = 10.8, 10.8, 4.6 Hz, C1H), 3.79 (1H, ddd, J = 11.0, 
6.7, 3.0 Hz, OCH2CH2OMe), 4.06 (1H, dif. dd, J = 2.8, 2.8 Hz, C3H), 4.14, 4.09 (each 1H, 
d, J = 10.5 Hz, C1'H), 4.67 (2H, s, OCH2O), 4.69 (2H, s, CH2Ph), 6.29 (1H, d, J = 2.4 Hz, 
C3"H), 6.36 (1H, dd, J = 8.4, 2.4 Hz, C5"H), 6.56 (1H, s, C3'H), 6.98 (1H, d, J = 8.4 Hz, 
C6"H), 7.24 (2H, m, Ph), 7.26-7.30 (3H, m, Ph), 7.36 (4H, t, J = 7.9 Hz, Ph), 7.43 (2H, dif. 
t, J = 7.4 Hz, Ph), 7.69 (4H, dif. d, J = 8.0 Hz, Ph); 13C-NMR (125 MHz): d = 17.27 (C7), 
19.45 (CMe3), 26.53 (CMe3), 33.76 (C5), 34.36 (C4), 35.52 (C6), 49.66 (2-OMe), 59.09 
(MEM-OMe), 65.67 (C1'), 67.01 (OCH2CH2OMe), 69.72 (CH2Ph), 70.45 (C3), 71.94 
(OCH2CH2OMe), 72.88 (C1), 76.42 (C2), 95.12 (OCH2O), 104.75 (C3"), 111.65 (C5"), 
119.65 (C1"), 123.99 (C3'), 126.70, 127.51 (Bn), 127.75 (Ph), 128.30 (Bn), 129.89 (Ph), 
130.36 (C6"), 132.93 (Ph-ipso), 135.52 (Ph), 137.08 (Bn-ipso), 140.10 (C2'), 155.85 (C4"), 
156.66 (C2"); IR (ATR) n max: 3535 (OH) cm-1. HRFABMS m/z : 763.3577 (calcd. for 
C44H56NaO8Si: 763.3642). 
 
(4'S,2"Z )-1-[4-[3-{2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl}-1- 
{(2-methoxyethoxy)methoxy}-2-propen-2-yl]-1-cyclopenten-1-yl]-ethanone (116) 
 
[α]D25 +24.6 (c 1.1); 1H-NMR (400 MHz): d = 1.09 (1H, s, t -Bu), 2.28 (3H, s, C2H), 
2.55-2.67 (2H, m, C3'H and C5'H), 2.76-2.86 (2H, m, C3'H and C5'H), 3.26 (1H, quin, J = 
8.0 Hz, C4'H), 3.34 (3H, s, OMe), 3.47 (2H, dif. t, J = 4.7 Hz, OCH2CH2OMe), 3.64 (2H, 
dif. t, J = 4.7 Hz, OCH2CH2OMe), 4.09, 4.13 (each 1H, d, J = 11.1 Hz, C1''H), 4.67 (2H, s, 
CH2Ph), 4.68 (2H, s, OCH2O), 6.29 (1H, d, J = 2.2 Hz, C3'''H), 6.35 (1H, dd, J = 8.3, 2.2 
Hz, C5'''H), 6.55 (1H, s, C3''H), 6.71 (1H, br s, C2'H), 7.01 (1H, d, J = 8.3 Hz, C6'''H), 7.21 
(2H, dif. d, J = 7.7 Hz, Ph), 7.26-7.30 (3H, m, Ph), 7.37 (4H, dif. t, J = 7.2 Hz, Ph), 7.43 
(2H, dif. t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.69 (4H, dif. d, J = 8.1 Hz, Ph); 13C-NMR (125 MHz): d = 
19.45 (CMe3), 26.44 (C2), 26.52 (CMe3), 35.95 (C5'), 39.25 (C3'), 43.16 (C4'), 58.96 (OMe), 
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66.30 (C1''), 66.98 (OCH2CH2OMe), 69.80 (CH2Ph), 71.66 (OCH2CH2OMe), 95.47 
(OCH2O), 104.65 (C3'''), 111.62 (C5'''), 119.27 (C1'''), 124.19 (C3''), 126.85, 127.62 (Bn), 
127.76 (Ph), 128.35 (Bn), 129.91 (Ph), 130.35 (C6'''), 132.88 (Ph-ipso), 135.50 (Ph), 
136.94 (Bn-ipso), 138.74 (C2''), 143.28 (C2'), 145.12 (C1'), 155.99 (C4'''), 156.70 (C2'''), 
196.62 (C1); IR (ATR) n max: 1666 (CO) cm-1. HRFABMS m/z : 713.3301 (calcd. for 
C43H50NaO6Si: 713.3274). 
 
(1RS,2S,3R,5S,2'Z )-5-{3-[2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl]-1- 
[(2-methoxyethoxy)methoxy]-2-propen-2-yl}-2,3-epoxy-2-methyl-1-cyclohexanol 
((R )-112) (Table 17, run 3) 
 
Ar 下、84 (100.8 mg, 0.143 mM) の dry THF 溶液 (1 mL) に 1M Li(t -BuO)3AlH THF 
solution (0.300 mL, 0.300 mM, 2.10 Meq.) を加え、外温 0 ℃ にて 30 分間攪拌。氷冷下、
5% HCl aq. (10 mL) を滴下し、CH2Cl2 (20 mL X 2) 抽出し、5% HCl aq. (20 mL X2), sat. 
NaCl aq. (30 mL) で洗浄後、MgSO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒を留去し、得られた無
色油状物質をカラムクロマトグラフィー (SiO2 7 g, n -hexane : acetone = 4 : 1) にて精製
し、無色油状物質 (R )-112 (81.8 mg, 81%, R : S = 1.0 : 0.2) を得た。 
[α]D25 +24.6 (c 1.1); 1H-NMR (400 MHz): d = 1.08 (10.8H, s, t -Bu X 2), 1.37 (3.6H, s, Me X 
2), 1.85 (1H, dif. dd, J = 14.4, 10.7 Hz, C6H or C4H), 2.01 (1H, dd, J = 6.5, 1.1 Hz, C6H or 
C4H), 2.07 (1H, dif. dd, J = 12.5, 5.6 Hz, C6H or C4H), 2.22 (1H, m, C6H or C4H), 2.47 
(1H, dif. dd, J = 11.7, 11.7 Hz, C5H), 3.12 (0.2H, br s, C3H), 3.13 (1H, br s, C3H), 3.37 
(3H, s, OMe), 3.35 (0.6H, s, OMe), 3.48-3.52 (2.4H, m, OCH2CH2OMe X 2), 3.61-3.73 
(2.6H, m, OCH2CH2OMe X 2 and C1H), 3.90 (1H, dif. dd, J = 15.7, 6.2 Hz, C1H), 4.03 
(0.2 H, d, J=10.7 H, C1'H), 4.04 (1.0 H, d, J=10.8 H, C1'H), 4.09 (1.0 H, d, J=10.8 H, 
C1'H), 4.12 (0.2 H, d, J=10.7 H, C1'H), 4.68 (4.8H, s, OCH2O X 2 and CH2Ph X 2), 6.29 
(1.2H, d, J = 2.2 Hz, C3"H X 2), 6.35 (1.2H, dd, J = 8.3, 2.2 Hz, C5"H X 2), 6.49 (0.2H, s, 
C3'H), 6.52 (1H, s, C3'H), 6.98 (0.2H, d, J = 8.3 Hz, C6"H), 7.01 (1H, d, J = 8.3 Hz, C6"H), 
7.20 (2.4H, dif. d, J = 7.6 Hz, Ph), 7.25-7.31 (4.8H, m, Ph), 7.37 (4.8H, dif. t, J = 6.6 Hz, 
Ph), 7.43 (2.4H, dif. t, J = 7.4 Hz, Ph), 7.68 (4.8H, dif. d, J = 8.0 Hz, Ph); 13C-NMR (100 
MHz): d = 19.19 (Me), 19.47 (CMe3), 26.56 (CMe3), 31.37 (C4), 32.72 (C5), 36.49 (C6), 
59.00 (OMe), 60.11 (C2), 61.62 (C3), 65.93 (OCH2CH2OMe), 67.17 (C1'), 69.48 (C1), 
69.87 (OCH2CH2OMe), 71.79 (CH2Ph), 95.48 (OCH2O), 104.69 (C3"), 111.67 (C5"), 
119.23 (C1"), 124.87 (C3'), 126.92, 127.67 (Bn), 127.78 (Ph), 128.39 (Bn), 129.93 (Ph), 
130.35 (C6"), 132.93 (Bn-ipso), 135.53 (Ph), 136.93 (Bn-ipso), 139.91 (C2'), 156.06 (C4"), 
156.69 (C2"); IR (ATR) n max: 3462 (OH) cm-1. HREIMS m/z : 708.3487 (calcd. for 
C43H52O7Si: 708.3482).  
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(1S,2S,3R,5S,2'Z )-5-{3-[2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl]-1- 
[(2-methoxyethoxy)methoxy]-2-propen-2-yl}-2,3-epoxy-2-methyl-1-cyclohexanol 
((S )-112) (Table 17, run 4) 
 
Ar 下、84 (535.0 mg, 0.757 mM) の dry THF (5 mL) 溶液に外温 0 ℃ にて 1 M 
LiEt3BH THF solution (1.10 mL, 1.10 mM, 1.45 Meq.) の THF 溶液を滴下し、外温 0 ℃ 
にて 30 分間攪拌。外温 0 ℃ にて sat. NaHCO3 aq. (60 mL) を滴下し、CH2Cl2 (80 mL 
X3) にて抽出し、このものを H2O (200 mL X 2) 及び sat. NaCl aq. (100 mL) にて順次洗
浄後、MgSO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒を留去し、得られた無色油状物質をカラムクロ
マトグラフィー (SiO2 20 g, n -hexane : AcOEt = 3 : 2) にて精製後、無色油状物質 (S )-112 
(482.2 mg, 90%) を得た。 
[α]D24 -15.4 (c 1.0); 1H-NMR (600 MHz): d = 1.09 (9H, s, t -Bu), 1.37 (3H, s, C7H), 1.48 
(1H, ddd, J = 13.8, 11.5, 4.9 Hz, C6H), 1.76 (1H, dif. dd, J = 15.0, 2.2 Hz, C4H), 1.77 (1H, 
dif. dd, J = 13.8, 2.1 Hz, C6H), 2.24 (1H, dif. ddd, J = 15.0, 2.2, 2.2 Hz, C4H), 2.34 (1H, d, 
J = 10.4 Hz, OH, exchangeable with D2O), 2.55 (1H, br dd, J = 10.5, 10.5 Hz, C5H), 3.26 
(1H, dd, J = 2.2, 2.2 Hz, C3H), 3.35 (3H, s, OMe), 3.49 (2H, dd, J = 5.2, 4.1 Hz, 
OCH2CH2OMe), 3.67 (2H, m, OCH2CH2OMe), 3.91 (1H, ddd, J = 10.4, 4.2, 4.2 Hz, C1H), 
4.05, 4.08 (each 1H, d, J = 10.7 Hz, C1'H), 4.67 (4H, s, OCH2O and CH2Ph), 6.30 (1H, d, 
J = 2.3 Hz, C3"H), 6.36 (1H, dd, J = 8.3, 2.3 Hz, C5"H), 6.45 (1H, s, C3'H), 6.99 (1H, d, J 
= 8.3 Hz, C6"H), 7.21 (2H, dif. d, J = 7.2 Hz, Ph), 7.25-7.31 (3H, m, Ph), 7.36 (4H, t, J = 
7.3 Hz, Ph), 7.43 (2H, dif. t, J = 7.4 Hz, Ph), 7.69 (4H, dif. d, J = 8.3 Hz, Ph); 13C-NMR 
(150 MHz): d = 19.41 (CMe3), 21.34 (C7), 26.50 (CMe3), 29.95 (C5), 30.65 (C4), 36.14 (C6), 
58.95 (OMe), 59.74 (C2), 63.04 (C3), 66.11 (C1'), 66.99 (OCH2CH2OMe), 68.17 (C1), 
69.79 (CH2Ph), 71.70 (OCH2CH2OMe), 95.29 (OCH2O), 104.55 (C3"), 111.57 (C5"), 
119.20 (C1"), 124.48 (C3'), 126.94, 127.64 (Bn), 127.73 (Ph), 128.33 (Bn), 129.88 
(Ph),130.31 (C6"), 132.85 (Ph-ipso), 135.47 (Ph), 136.89 (Bn-ipso), 139.34 (C2'), 155.97 
(C4"), 156.64 (C2"); IR (ATR) n max: 3464 (OH) cm-1. HREIMS m/z : 708.3463 (calcd. for 
C43H52O7Si: 708.3482).  
 
(1R,2S,4R,2'Z )-4-[3-{2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl}-1- 
{(2-methoxyethoxy)methoxy}-2-propen-2-yl]-1-methyl-5-cyclohexen-1,2-diol (113) (Table 
18, run 1) 
 
Ar 下、(S )-112 (301.1 mg, 0.425 mM) と Al(Oi -Pr)3 (132.9 mg, 0.651 mM, 1.53 Meq.) に 
dry toluene (3 mL) を加え、外温 100 ℃にて 1.5 時間攪拌した。反応液を室温まで放冷
し、10% HCl aq. (40 mL) を加え、CH2Cl2 (80 mL X2) にて抽出し、10% HCl aq. (60 mL 
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X3), sat. NaCl aq. (60 mL) にて順次洗浄後、Na2SO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒留去し、
得られた無色油状物質をカラムクロマトグラフィー (SiO2 15 g, n -hexane : AcOEt =2 : 3) 
にて精製し、無色油状物質 113 (259.4 mg, 86%) を得た。 
[α]D24 -86.1 (c 1.0); 1H-NMR (500 MHz): d = 1.10 (9H, s, t -Bu), 1.16 (3H, s, C7H), 1.77 
(1H, ddd, J = 13.4, 5.8, 2.8 Hz, C3H), 2.04 (1H, ddd, J = 13.4, 8.2, 5.5 Hz, C3H), 2.24 (1H, 
s, 1-OH, exchangeable with D2O), 2.26 (1H, d, J = 6.4 Hz, 2-OH, exchangeable with D2O), 
3.31 (1H, br t, J = 6.6 Hz, C4H), 3.35 (1H, s, OMe), 3.50 (2H, t, J = 4.7 Hz, 
OCH2CH2OMe), 3.62-3.73 (3H, m, OCH2CH2OMe and C2H), 4.08, 4.17 (each 1H, d, J = 
11.9 Hz, C1'H), 4.61, 4.63 (each 1H, d, J = 11.6 Hz, OCH2O), 4.69, 4.70 (each 1H, d, J = 
7.0 Hz, CH2Ph), 5.68 (1H, dd, J = 10.0, 1.7 Hz, C6H), 5.72 (1H, dd, J = 10.0, 3.4 Hz, C5H), 
6.30 (1H, d, J = 2.3 Hz, C3"H), 6.36 (1H, dd, J = 8.3, 2.3 Hz, C5"H), 6.42 (1H, s, C3'H), 
7.01 (1H, d, J = 8.3 Hz, C6"H), 7.23-7.33 (5H, m, Ph), 7.37 (4H, dif. t, J = 7.2 Hz, Ph), 
7.44 (2H, dif. t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.71 (4H, dif. d, J = 7.9 Hz, Ph); 13C-NMR (125 MHz): d = 
19.39 (CMe3), 26.44 (C7), 26.47 (CMe3), 32.46 (C3), 38.03 (C4), 58.91 (OMe), 65.88 (C1'), 
66.94 (OCH2CH2OMe), 69.49 (CH2Ph), 69.68 (C1), 71.29 (C2), 71.65 (OCH2CH2OMe), 
95.32 (OCH2O), 104.28 (C3"), 111.49 (C5"), 119.06 (C1"), 126.19 (C3'), 127.02, 127.65 
(Bn), 127.72 (Ph), 128.30 (Bn), 129.87 (Ph), 130.06 (C6"), 130.86 (C5), 132.79 (Ph-ipso or 
C6), 132.80 (Ph-ipso or C6), 135.44 (Ph), 136.75 (Bn-ipso), 138.24 (C2'), 156.00 (C4"), 
156.64 (C2"); IR (ATR) n max: 3435 (OH) cm-1. HRFABMS m/z : 731.3337 (calcd. for 
C43H52NaO7Si: 731.3380). 
 
Table 18, run 2 の実験 
 
Ar 下、(R )-112 (117.1 mg, 0.165 mM, R : S = 1.0 : 0.2) と Al(Oi -Pr)3 (100.2 mg, 0.491 
mM, 2.97 Meq.) に dry xylene (2 mL) を加え、外温 100 ℃ にて 30 分間攪拌した後、
1.5 時間加熱還流した。室温にて放冷後、5% HCl aq. (10 mL) を加え、CH2Cl2 (20 mL X2) 
抽出し、5% HCl aq. (20 mL X3), sat. NaCl aq. (20 mL) にて順次洗浄後、MgSO4 にてこ
れを乾燥。減圧下溶媒留去後、得られた淡黄色油状物質をカラムクロマトグラフィー (SiO2 
5 g, n -hexane : acetone = 3 : 1) にて精製後、無色油状物質 (Z )-73 (8.2 mg, 7%), 無色油
状物質 90 (12.7 mg, 11%), 無色油状物質 113 (26.6 mg, 23%) を得た。 
 
Table 19, run 1 の実験 
 
Ar 下、LiAlH4 (114.7 mg, 2.78 mM, 3.10 Meq.) に 0 ℃ にて (S )-112 (636.8 mg, 0.898 
mM) の dry THF (7 mL) 溶液を加え、室温にて 30 分間攪拌した。氷冷下、10% HCl aq. 
(100 mL) を加え、CH2Cl2 (200 mL X2) 抽出し、10% HCl aq. (100 mL X2)、sat. NaCl aq. 
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(200 mL) にて順次洗浄後、Na2SO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒留去し、得られた無色油
状物質をカラムクロマトグラフィー (SiO2 30 g, n -hexane : AcOEt = 5 : 12) にて精製後、
無色油状物質 114 (584.9 mg, 92%) を得た。 
 
Table 19, run 2 の実験 
 
Ar 下、LiAlH4 (13.6 mg, 0.330 mM, 2.91 Meq.) に 0 ℃ にて (R )-112 (80.2 mg, 0.113 
mM, R : S = 1.0 : 0.2) の dry THF (1.2 mL) 溶液を加え、室温にて 1 時間攪拌した。氷冷
下、5% HCl aq. (10 mL) を加え、CH2Cl2 (20 mL X3) 抽出し、5% HCl aq. (10 mL X3)、
sat. NaCl aq. (20 mL) にて順次洗浄後、Na2SO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒留去し、カ
ラムクロマトグラフィー (SiO2 5 g, n -hexane : acetone = 3 : 1) にて精製後、無色油状物質 
115a (52.2 mg, 65%) を得た。 
 
第 8 章第 1 節第 2 項の実験 
 
(2R,3R,5R,2"Z )-5-{3-[2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl]-1- 
[(2-methoxyethoxy)methoxy]-2-propen-2-yl}-2,3-epoxy-2-(3-methyl-3-buten-1-yl)- 
cyclohexan-1-one (121) (Scheme 37) 
 
99 (845.3 mg, 1.13 mM) の dist. toluene (5 mL) 溶液に 2.58 M TBHP toluene solution 
24) (3.00 mL, 7.74 mM, 6.82 Meq.) と 40% Triton B MeOH solution (0.95 mL, 2.27 mM, 
2.00 Meq.) を加え、室温にて 22 時間攪拌。反応液に 10% Na2S2O3 aq. (50 mL) を加え、
AcOEt 抽出 (200 mL X2) し、10% Na2S2O3 aq. (100 mL), 10% NaCl aq. (200 mL) にて
順次洗浄後、MgSO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒を留去し、淡黄色油状物質 120 (944.6 
mg) を得た。このものの dry DMF (5 mL) 溶液に Ar 下、imidazole (242.6 mg, 3.56 mM, 
3.14 Meq.), TBDPSCl (0.44 mL, 1.69 mM, 1.49 Meq.) を加え、室温にて 7 時間攪拌。反
応液に sat. NH4Cl aq. (100 mL) を加え、AcOEt 抽出 (200 mL X2) し、H2O (200 mL X4), 
sat. NaCl aq. (200 mL) にて順次洗浄後、MgSO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒を留去し、
得られた淡黄色油状物質をカラムクロマトグラフィー (SiO2 30 g, n -hexane : AcOEt = 5 : 
1) にて精製し、無色油状物質 121 (776.0 mg, 90%) を得た。 
[α]D24 +17.0 (c 1.0); 1H-NMR (500 MHz): d = 1.09 (9H, s, t -Bu), 1.63 (1H, ddd, J = 13.8, 
9.4, 6.8 Hz, C1'H), 1.71 (3H, s, C5'H), 1.98 (1H, ddd, J = 14.8, 11.7, 0.8 Hz, C4H), 2.06 
(1H, dd, J = 9.4, 6.2 Hz, C2'H), 2.07 (1H, dd, J = 9.4, 6.8 Hz, C2'H), 2.12 (1H, dd, J = 17.6, 
12.1 Hz, C6H), 2.25 (1H, ddd, J = 13.8, 8.7, 6.2 Hz, C1'H), 2.45 (1H, ddd, J = 14.8, 3.0, 
3.0 Hz, C4H), 2.66 (1H, ddd, J = 17.6, 4.4, 1.1 Hz, C6H), 2.99 (1H, dddd, J = 11.7, 11.7 
4.3, 4.3 Hz, C5H), 3.34 (3H, s, OMe), 3.44 (1H, d, J = 2.5 Hz, C3H), 3.47 (2H, dif. t, J = 
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4.7 Hz, OCH2CH2OMe), 3.64 (2H, dif. t, J = 4.7 Hz, OCH2CH2OMe), 4.07, 4.10 (each 1H, 
d, J = 11.0 Hz, C1"H), 4.64 (1H, br s, C4'H), 4.66 (2H, s, OCH2O), 4.67 (2H, s, CH2Ph), 
4.69 (1H, br s, C4'H), 6.29 (1H, d, J = 2.2 Hz, C3'''H), 6.35 (1H, dd, J = 8.2, 2.2 Hz, C5'''H), 
6.49 (1H, s, C3"H), 6.96 (1H, d, J = 8.2 Hz, C6'''H), 7.20 (2H, dif. d, J = 8.2 Hz, Ph), 
7.27-7.32 (3H, m, Ph), 7.37 (4H, t, J = 7.4 Hz, Ph), 7.43 (2H, dif. t, J = 7.4 Hz, Ph), 7.69 
(4H, dif. d, J = 8.2 Hz, Ph); 13C-NMR (125 MHz): d = 19.43 (CMe3), 22.27 (Me), 26.49 
(CMe3), 27.32 (C1'), 29.58 (C4), 32.71 (C2'), 32.93 (C5), 43.32 (C6), 58.95 (OMe), 60.05 
(C3), 60.81 (C2), 65.77 (C1"), 67.08 (OCH2CH2OMe), 69.80 (CH2Ph), 71.64 
(OCH2CH2OMe), 95.40 (OCH2O), 104.58 (C3'''), 110.41 (C4'), 111.61 (C5'''), 118.74 (C1'''), 
125.39 (C3''), 126.86, 127.70 (Bn), 127.77 (Ph), 128.38 (Bn), 129.93 (Ph), 130.34 (C6'''), 
132.81 (Ph-ipso), 135.48 (Ph), 136.82 (Bn-ipso), 137.72 (C2''), 144.98 (C3'), 156.22 (C4'''), 
156.70 (C2'''), 204.92 (C1); IR (ATR) n max: 1709 (CO) cm-1. HRFABMS m/z : 799.3465 
(calcd. for C47H56KO7Si: 799.3432). 
 
(1S,2S,3R,5S,2"Z )-5-{3-[2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl]-1- 
[(2-methoxyethoxy)methoxy]-2-propen-2-yl}-2,3-epoxy-2-(3-methyl-3-buten-1-yl)- 
cyclohexan-1-ol (122) (Scheme 37) 
 
Ar 下、121 (158.5 mg, 0.208 mM) の dry THF (1 mL) 溶液に、外温 0 ℃ にて 1M 
LiEt3BH THF solution (0.27 mL, 0.271 mM, 1.30 Meq.) を加え、外温 0 ℃ にて 30 分
間攪拌。反応液に sat. NH4Cl aq. (20 mL) を加え、CH2Cl2 (30 mL X2) 抽出し、このもの
を sat. NH4Cl aq. (30 mL) と sat. NaCl aq. (30 mL) にて順次洗浄後、 減圧下溶媒を留
去し、得られた無色油状物質をカラムクロマトグラフィー (SiO2 10 g, n -hexane : AcOEt = 
5 : 2) にて精製後、無色油状物質 122 (147.8 mg, 93%) を得た。 
[α]D24 -8.0 (c 1.0); 1H-NMR (500 MHz): d = 1.09 (9H, s, t -Bu), 1.39 (1H, ddd, J = 13.2, 
13.2, 4.1 Hz, C6H), 1.65-1.74 (2H, m, C4H and C1'H), 1.71 (3H, s, C5'H), 1.83 (1H, d, J = 
13.2 Hz, C6H), 1.94 (1H, ddd, J = 13.8, 10.2, 5.4 Hz, C4H), 2.09-2.19 (2H, m, C2'H), 2.29 
(1H, br d, J = 14.6 Hz, C1'H), 2.46 (1H, d, J = 10.4 Hz, OH, exchangeable with D2O), 2.54 
(1H, dd, J = 11.5, 11.5 Hz, C5H), 3.30 (1H, br s, C3H), 3.36 (3H, s, OMe), 3.49 (2H, dif. t, 
J = 4.5 Hz, OCH2CH2OMe), 3.67 (2H, dif. t, J = 4.5 Hz, OCH2CH2OMe), 4.05 (1H br s, 
C1H), 4.07 (2H, s, C1"H), 4.67 (4H, s, OCH2O and CH2Ph), 4.67, 4.71 (each 1H, s, C4'H), 
6.29 (1H, d, J = 2.3 Hz, C3'''H), 6.35 (1H, dd, J = 8.3, 2.3 Hz, C5'''H), 6.47 (1H, s, C3"H), 
6.99 (1H, d, J = 8.3 Hz, C6'''H), 7.22 (2H, dif. d, J = 7.0 Hz, Ph), 7.25-7.32 (3H, m, Ph), 
7.36 (4H, t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.43 (2H, dif. t, J = 7.4 Hz, Ph), 7.69 (4H, dif. d, J = 7.6 Hz, 
Ph); 13C-NMR (125 MHz): d = 19.44 (CMe3), 22.46 (C5'), 26.51 (CMe3), 29.47 (C5), 31.09 
(C1'), 32.55 (C2'), 33.54 (C4), 36.96 (C6), 59.00 (OMe), 62.02 (C3), 66.19 (C1"), 66.54 (C1), 
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67.01 (OCH2CH2OMe), 69.75 (CH2Ph), 71.72 (OCH2CH2OMe), 95.32 (OCH2O), 104.59 
(C3'''), 110.18 (C4'), 111.60 (C5'''), 119.20 (C1'''), 124.48 (C3''), 126.84, 127.62 (Bn), 127.76 
(Ph), 128.34 (Bn), 129.91 (Ph), 130.36 (C6'''), 132.86 (Ph-ipso), 135.49 (Ph), 136.96 
(Bn-ipso), 139.38 (C2''), 144.99 (C3'), 155.99 (C4'''), 156.64 (C2'''); IR (ATR) n max: 3450 
(OH) cm-1. HRFABMS m/z : 762.3939 (calcd. for C47H58O7Si: 762.3952). 
 
(1R,2S,4S,2"Z )-4-{3-[2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl]-1- 
[(2-methoxyethoxy)methoxy]-2-propen-2-yl}-1-(3-methyl-3-buten-1-yl)-5-cyclohexen-1,2-
diol (123) (Scheme 38) 
 
Ar 下、122 (146.2 mg, 0.192 mM) と Al(Oi -Pr)3 (80.4 mg, 0.394 mM, 2.05 Meq.) に dry 
toluene (2 mL) を加え、攪拌しながら 1.5 時間加熱還流した。室温にて放冷後、10% HCl 
aq. (10 mL) を加え、室温にて 10 分間攪拌し、セライトろ過。ろ液を CH2Cl2 (30 mL X2) 
にて抽出し、10% HCl aq. (30 mL x 2), sat. NaCl aq. (30 mL) にて順次洗浄後、Na2SO4 に
てこれを乾燥。減圧下溶媒留去し、得られた淡黄色油状物質をカラムクロマトグラフィー 
(SiO2 10 g, n -hexane : AcOEt = 3 : 2) にて精製後、無色油状物質 123 (96.2 mg, 66%) を
得た。 
[α]D24 -62.6 (c 1.0); 1H-NMR (500 MHz): d = 1.09 (9H, s, t -Bu), 1.66 (3H, s, C5'), 1.66-1.70 
(2H, m, C1'H), 1.81 (1H, ddd, J = 13.4, 5.6, 2.8 Hz, C3H), 2.03-2.10 (3H, m, C3H and 
C2'H), 2.28 (1H, d, J = 6.2 Hz, 2-OH, exchangeable with D2O), 2.32 (1H, s, 1-OH, 
exchangeable with D2O), 3.30-3.35 (1H, m, C4H), 3.35 (3H, s, OMe), 3.49 (2H, t, J = 4.6 
Hz, OCH2CH2OMe), 3.60-3.65, 3.67-3.72 (each 1H, m, OCH2CH2OMe), 3.77 (1H, ddd, J 
= 6.2, 6.2, 2.5 Hz, C2H), 4.08, 4.16 (each 1H, d, J = 10.8 Hz, C1"H), 4.62, 4.65 (each 1H, 
br s, C4'H), 4.65 (2H, s, CH2Ph), 4.69 (2H, s, OCH2O), 5.73 (1H, dd, J = 10.1, 1.7 Hz, 
C6H), 5.81 (1H, dd, J = 10.1, 3.5 Hz, C6H), 6.28 (1H, d, J = 2.2 Hz, C3'''H), 6.35 (1H, dd, 
J = 8.2, 2.2 Hz, C5'''H), 6.43 (1H, s, C3"H), 6.98 (1H, d, J = 8.2 Hz, C6'''H), 7.20 (2H, dif. d, 
J = 8.1 Hz, Ph), 7.25-7.31 (3H, m, Ph), 7.36 (4H, t, J = 7.2 Hz, Ph), 7.43 (2H, dif. t, J = 7.3 
Hz, Ph), 7.68 (4H, dif. d, J = 8.1 Hz, Ph); 13C-NMR (125 MHz): d = 19.42 (CMe3), 22.54 
(Me), 26.50 (CMe3), 31.53 (C2'), 32.18 (C3), 37.15 (C1'), 38.14 (C4), 58.95 (OMe), 66.01 
(C1"), 67.00 (OCH2CH2OMe), 69.41 (C2), 69.71 (CH2Ph), 71.46 (C1), 71.71 
(OCH2CH2OMe), 95.38 (OCH2O), 104.52 (C3'''), 109.81 (C4'), 111.55 (C5'''), 119.16 (C1'''), 
126.20 (C3''), 126.82, 127.60 (Bn), 127.74 (Ph), 128.32 (Bn), 129.89 (Ph), 130.20 (C6'''), 
131.33 (C6), 132.07 (C5), 132.85 (Ph-ipso), 135.47 (Ph), 136.88 (Bn-ipso), 138.34 (C2''), 
145.85 (C3'), 156.03 (C4'''), 156.64 (C2'''); IR (ATR) n max: 3417 (OH) cm-1. HRFABMS 
m/z : 801.3570 (calcd. for C47H58KO7Si: 801.3589). 
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(1R,2S,4S,2"Z )-4-{3-[2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl]-1- 
[(2-methoxyethoxy)methoxy]-2-propen-2-yl}-1-(3-methyl-3-buten-1-yl)-cyclohexan-1,2- 
diol (124) (Scheme 38) 
 
Ar 下、LiAlH4 (75.7 mg, 184 mM, 3.74 Meq.) に 0 ℃ にて 122 (374.8 mg, 0.491 mM) 
の dry THF (3 mL) 溶液を加え、室温にて 1.5 時間攪拌。氷冷下、10% HCl aq. (40 mL) を
加え、CH2Cl2 (80 mL X2) 抽出し、10% HCl aq. (40 mL X2)、sat. NaCl aq. (80 mL) にて
順次洗浄後、Na2SO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒留去し、得られた無色油状物質をカラ
ムクロマトグラフィー (SiO2 25 g, n -hexane : AcOEt = 2 : 3) にて精製後、無色油状物質 
124 (334.7 mg, 89%) を得た。 
[α]D22 +6.6 (c 1.0); 1H-NMR (500 MHz): d = 1.09 (9H, s, t -Bu), 1.40 (1H, dif. ddd, J = 12.8, 
12.8, 12.8 Hz, C5H), 1.57-1.68 (3H, m, C3H, C6H and C1'H), 1.74 (3H, s, C5'), 1.71-1.79 
(3H, m, C5H, C6H and C1'H), 2.05 (1H, br d, J = 14.3 Hz, C3H), 2.11 (2H, t, J = 8.2 Hz, 
C2'H), 2.28 (1H, s, 1-OH, exchangeable with D2O), 2.70 (1H, dif. dd, J = 15.1, 15.1 Hz, 
C4H), 2.74 (1H, s, 1-OH, exchangeable with D2O), 3.36 (3H, s, OMe), 3.48-3.55 (2H, m, 
OCH2CH2OMe), 3.61-3.65 (1H, m, OCH2CH2OMe), 3.71 (1H, br s, C2H), 3.71-3.79 (1H, 
m, OCH2CH2OMe), 4.09, 4.12 (each 1H, d, J = 10.6 Hz, C1"H), 4.67 (2H, s, CH2Ph), 4.68 
(2H, s, OCH2O), 4.70, 4.72 (each 1H, br s, C4'H), 6.30 (1H, d, J = 2.2 Hz, C3'''H), 6.35 (1H, 
dd, J = 8.2, 2.2 Hz, C5'''H), 6.52 (1H, s, C3"H), 6.99 (1H, d, J = 8.2 Hz, C6'''H), 7.23 (2H, 
dif. d, J = 7.9 Hz, Ph), 7.25-7.31 (3H, m, Ph), 7.37 (4H, t, J = 7.5 Hz, Ph), 7.43 (2H, dif. t, 
J = 7.3 Hz, Ph), 7.69 (4H, dif. d, J = 7.3 Hz, Ph); 13C-NMR (125 MHz): d = 19.44 (CMe3), 
22.68 (C5'), 26.51 (CMe3), 28.05 (C5), 30.69 (C2'), 31.80 (C6), 33.65 (C1'), 35.08 (C3 and 
C4), 59.03 (OMe), 65.96 (C1"), 67.01 (OCH2CH2OMe), 69.73 (CH2Ph), 71.84 
(OCH2CH2OMe), 72.67 (C2), 73.26 (C1), 95.27 (OCH2O), 104.62 (C3'''), 109.84 (C4'), 
111.60 (C5'''), 119.51 (C1'''), 123.95 (C3''), 126.77, 127.58 (Bn), 127.75 (Ph), 128.31 (Bn), 
129.90 (Ph), 130.34 (C6'''), 132.89 (Ph-ipso), 135.50 (Ph), 136.99 (Bn-ipso), 140.18 (C2''), 
146.11 (C3'), 155.89 (C4'''), 156.64 (C2'''); IR (ATR) n max: 3442 (OH) cm-1. HRFABMS 
m/z : 764.4060 (calcd. for C47H60O7Si: 764.4108). 
 
第 8 章第 2 節の実験 
 
(1S,2R,3R,4R,6S,2'Z )-4-[3-{2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl}-1- 
{(2-methoxyethoxy)methoxy}-2-propen-2-yl]-2,3-epoxy-1-methylcyclohexan-1,6-diol 
(125) (Scheme 39) 
 
113 (439.8 mg, 0.620 mM) の dist. CH2Cl2 (4 mL) 溶液に外温 -30 ℃にて 65% m CPBA 
- 91 - 
 
(181.8 mg, 0.685 mM, 1.10 Meq.) を加え、外温 -30 ℃にて 16 時間攪拌。反応液に 10% 
Na2S2O3 aq. (60 mL) を加え、CH2Cl2 (100 mL X2) にて抽出し、このものを 10% Na2S2O3 
aq. (60 mL), sat. NaHCO3 aq. (100 mL X2), sat. NaCl aq. (60 mL) にて順次洗浄後、
Na2SO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒留去後、得られた淡黄色油状物質をカラムクロマト
グラフィー (中性シリカ 20 g, benzene : AcOEt = 3 : 2) にて精製後、無色油状物質 125  
(405.5 mg, 90%, 125 : 126 = 1.0 : 0.2) を得た。 
[α]D24 -48.9 (c 1.1); 1H-NMR (500 MHz): d = 1.11 (9H, s, t -Bu), 1.13 (3H, s, C7H), 1.65 
(1H, ddd, J = 14.0, 7.3, 3.0 Hz, C5H), 1.90 (1H, ddd, J = 14.0, 7.0, 7.0 Hz, C5H), 2.73 (1H, 
d, J = 11.0 Hz, 6-OH, exchangeable with D2O), 3.05 (1H, s, 1-OH, exchangeable with 
D2O), 3.16-3.19 (2H, m, C2H and C4H), 3.34 (3H, s, OMe), 3.43-3.47 (2H, m, C3H and 
C6H), 3.49 (2H, t, J = 4.6 Hz, OCH2CH2OMe), 3.65-3.67 (2H, m, OCH2CH2OMe), 4.12, 
4.21 (each 1H, d, J = 11.3 Hz, C1'H), 4.61, 4.62 (each 1H, d, J = 11.0 Hz, CH2Ph), 4.70 
(2H, s, OCH2O), 6.33 (1H, d, J = 2.2 Hz, C3"H), 6.38 (1H, dd, J = 8.3, 2.2 Hz, C5"H), 6.47 
(1H, s, C3'H), 6.99 (1H, d, J = 8.3 Hz, C6"H), 7.21 (2H, dif. d, J = 7.9 Hz, Ph), 7.28-7.36 
(3H, m, Ph), 7.38 (4H, dif. t, J = 7.7 Hz, Ph), 7.44 (2H, dif. t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.71 (4H, dif. 
d, J = 7.9 Hz, Ph); 13C-NMR (125 MHz): d = 19.45 (CMe3), 22.85 (C7), 26.51 (CMe3), 
30.49 (C5), 36.05 (C4), 58.97 (OMe), 59.62 (C3), 61.06 (C2), 66.24 (C1'), 67.09 
(OCH2CH2OMe), 68.58 (C1), 69.96 (CH2Ph), 71.57 (C6), 71.64 (OCH2CH2OMe), 95.43 
(OCH2O), 104.32 (C3"), 111.60 (C5"), 118.30 (C1"), 126.72 (C3'), 127.38 (Bn), 127.80 (Ph), 
127.94, 128.45 (Bn), 129.97 (Ph), 130.13 (C6"), 132.78 (Ph-ipso), 135.49 (Ph), 136.55 
(Bn-ipso), 136.84 (C2'), 156.41 (C4"), 156.79 (C2"); IR (ATR) n max: 3462 (OH) cm-1. 
LREIMS 724 (M+). 
 
(1R,2R,3R,4R,6S,2'Z )-4-[3-{2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl}-1- 
{(2-methoxyethoxy)methoxy}-2-propen-2-yl]-6-tert -butyldimethylsilanyloxy-2,3- 
epoxy-1-methyl-1-cyclohexanol (127) (Scheme 39) 
 
Ar 下、125 (113.7 mg, 0.157 mM, 125 : 126 = 1.0 : 0.2) の dry CH2Cl2 (2 mL) 溶液に、
外温 -78 ℃ にて 2,6-lutidine (0.03 mL, 0.258 mM, 1.64 Meq.) と TBSOTf (0.046 mL, 
0.200 mM, 1.28 Meq.) を加え、外温 -78 ℃ にて 30 分間攪拌。反応液を sat. NH4Cl aq. 
(20 mL) に加え、H2O (10 mL) を加えた後に、AcOEt (30 mL X2) 抽出し、sat. NH4Cl aq. 
(30 mL X3), sat. NaCl aq. (30 mL) にて順次洗浄後、MgSO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒
を留去し、得られた淡黄色油状物質をカラムクロマトグラフィー (中性シリカ 10 g,  
n -hexane : AcOEt = 3 : 1) にて精製後、無色油状物質 127 (78.5 mg, 60%) を得た。 
[α]D25 -58.2 (c 1.0); 1H-NMR (400 MHz): d = -0.03, -0.02 (each 3H, s, Me-TBS), 0.86 (9H, s, 
t -Bu-TBS), 1.09 (9H, s, t -Bu-TBDPS), 1.10 (3H, s, C7H), 1.47 (1H, ddd, J = 13.3, 3.8, 3.8 
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Hz, C5H), 1.85 (1H, ddd, J = 13.3, 10.4, 5.3 Hz, C5H), 3.04 (1H, d, J = 3.7 Hz, C2H), 3.05 
(1H, s, OH, exchangeable with D2O), 3.19 (1H, br dd, J = 4.6, 4.6 Hz, C4H), 3.30 (1H, dif. 
d, J = 4.6 Hz, C3H), 3.35 (3H, s, OMe), 3.47-3.50 (3H, m, OCH2CH2OMe and C6H), 
3.65-3.68 (2H, m, OCH2CH2OMe), 4.11, 4.20 (each 1H, d, J = 10.8 Hz, C1'H), 4.66 (2H, s, 
CH2Ph), 4.71, 4.72 (each 1H, d, J = 7.2 Hz, OCH2O), 6.31 (1H, d, J = 2.3 Hz, C3"H), 6.38 
(1H, dd, J = 8.3, 2.3 Hz, C5"H), 6.46 (1H, s, C3'H), 7.02 (1H, d, J = 8.3 Hz, C6"H), 7.18 
(2H, dif. d, J = 7.3 Hz, Ph), 7.26-7.29 (3H, m, Ph), 7.37 (4H, dif. t, J = 7.8 Hz, Ph), 7.44 
(2H, t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.70 (4H, dif. d, J = 8.1 Hz, Ph); 13C-NMR (100 MHz): d = -4.96, 
-4.37 (Me-TBS), 17.89 (CMe3-TBS), 19.43 (CMe3-TBDPS), 25.70 (CMe3-TBS), 25.84 (C7), 
26.50 (CMe3-TBDPS), 28.26 (C5), 37.56 (C4), 56.77 (C3), 58.27 (C2), 58.94 (OMe), 66.46 
(C1'), 67.00 (OCH2CH2OMe), 68.24 (C1), 69.95 (CH2Ph), 70.81 (C6), 71.62 
(OCH2CH2OMe), 95.44 (OCH2O), 104.42 (C3"), 111.58 (C5"), 118.50 (C1"), 126.71 (C3'), 
127.19 (Bn), 127.78 (Ph), 127.88, 128.43 (Bn), 129.94 (Ph), 130.19 (C6"), 132.79 (Ph-ipso), 
135.48 (Ph), 136.28 (Bn-ipso), 136.58 (C2'), 156.34 (C4"), 156.83 (C2"); IR (ATR) n max: 
3548 (OH) cm-1. HRFABMS m/z : 764.4060 (calcd. for C47H60O7Si: 764.4108). 
 
Table 20, run 1 の実験 
 
Ar 下、127 (50.0 mg, 59.6 mM) の dist. toluene (1.5 mL) 溶液に外温 0 ℃ にて 70% 
Red-Al toluene solution (0.05 mL, 0.173 mM, 2.91 Meq.) を加え、外温 0 ℃ にて 30 分
間攪拌した。反応液に 10% HCl aq. (10 mL) を加え、AcOEt (30 mL) 抽出し、10% HCl aq. 
(10 mL X2), sat. NaCl aq. (10 mL) にて順次洗浄後、Na2SO4 にてこれを乾燥。減圧下溶
媒留去し、125 (40.2 mg, 80%) を得た。  
(2S,6R,2'Z )-t -4-[3-{2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl}-1- 
{(2-methoxyethoxy)methoxy}-2-propen-2-yl]-1-methylcyclohexan-r -1,c -2,c -6-triol 
(128b) (Table 20, run 3) 
 
Ar 下、125 (104.5 mg, 0.144 mM, 125 : 126 = 1.0 : 0.2) の dry THF (1 mL) 溶液に 
LiAlH4 (29.0 mg, 0.703 mM, 4.88 Meq.) を加え、室温にて 4 時間攪拌した後、LiAlH4 
(29.2 mg, 0.708 mM, 4.91 Meq.) を追加し、室温にて 1 時間攪拌。氷冷下、10% HCl aq. (20 
mL) を加え、CH2Cl2 (40 mL X3) 抽出。このものを 10% HCl aq. (30 mL X2) と sat. NaCl 
aq. (60 mL) にて順次洗浄後、Na2SO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒を留去し、得られた淡
黄色油状物質をカラムクロマトグラフィー (SiO2 6 g, n -hexane : acetone = 1 : 1) にて精
製後、さらに preparative TLC (0.5 mm, 20 X 20 cm, AcOEt only) にて精製し、無色油状
物質 128b (32.4 mg, 31%) を得た。 
[α]D20 +2.8 (c 1.2); 1H-NMR (500 MHz): d = 1.10 (9H, s, t -Bu), 1.19 (3H, s, C7H), 1.74 (2H, 
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br dd, J = 12.5, 12.5 Hz, C3H and C5H), 2.11 (2H, br d, J = 14.3 Hz, C3H and C5H), 2.99 
(1H, dddd, J = 12.5, 12.5, 3.3, 3.3 Hz, C4H), 3.36 (3H, s, OMe), 3.43 (2H, br d, J = 4.2 Hz, 
2,6-OH, exchangeable with D2O), 3.52 (2H, dif. t, J = 4.6 Hz, OCH2CH2OMe), 3.60 (1H, 
br s, 1-OH, exchangeable with D2O), 3.69 (2H, dif. t, J = 4.6 Hz, OCH2CH2OMe), 3.79 
(2H, br s, C2H and C6H), 4.14 (2H, s, C1'H), 4.68 (4H, s, OCH2O and CH2Ph), 6.30 (1H, 
d, J = 2.1 Hz, C3"H), 6.36 (1H, dd, J = 8.2, 2.1 Hz, C5"H), 6.55 (1H, s, C3'H), 6.98 (1H, d, 
J = 8.2 Hz, C6"H), 7.22 (2H, dif. d, J = 7.9 Hz, Ph), 7.26-7.31 (3H, m, Ph), 7.37 (4H, t, J = 
7.2 Hz, Ph), 7.43 (2H, dif. t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.70 (4H, dif. d, J = 7.9 Hz, Ph); 13C-NMR 
(100 MHz): d = 19.44 (CMe3), 22.96 (C7), 26.52 (CMe3), 28.85 (C4), 35.10 (C3 and C5), 
59.05 (OMe), 65.91 (C1'), 67.06 (OCH2CH2OMe), 69.75 (CH2Ph), 71.25 (C1), 71.87 
(OCH2CH2OMe), 75.78 (C2 and C6), 95.24 (OCH2O), 104.66 (C3"), 111.65 (C5"), 119.30 
(C1"), 124.34 (C3'), 126.76, 127.62 (Bn), 127.76 (Ph), 128.33 (Bn), 129.91 (Ph), 130.33 
(C6"), 132.88 (Ph-ipso), 135.51 (Ph), 136.99 (Bn-ipso), 139.38 (C2'), 156.00 (C4"), 156.66 
(C2"); IR (ATR) n max: 3383 (OH) cm-1. HRFABMS m/z : 726.3599 (calcd. for C43H54O8Si: 
726.3588). 
 
(1S,2R,3R,4R,6S,2"Z )-4-[3-{2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl}-1- 
{(2-methoxyethoxy)methoxy}-2-propen-2-yl]-2,3-epoxy-1-(3-methyl-3-buten-1-yl)- 
cyclohexan-1,6-diol (130) (Scheme 40) 
 
123 (102.8 mg, 0.135 mM) の dist. CH2Cl2 (1 mL) 溶液に -30 ℃ にて 65% m CPBA 
(43.8 mg, 0.165 mM, 1.22 Meq.) を加え、-30 ℃ にて 6 時間攪拌。反応液に 10% Na2S2O3 
aq. (20 mL) を加え、CH2Cl2 (30 mL X2) し、10% Na2S2O3 aq. (20 mL X2), sat. NaHCO3 
aq. (30 mL), sat. NaCl aq. (30 mL) にて順次洗浄後、Na2SO4 にてこれを乾燥。減圧下溶
媒留去し、得られた黄色油状物質をカラムクロマトグラフィー (中性シリカ 10 g, 
benzene : AcOEt = 2 : 1) にて精製後、無色油状物質 123 (13.7 mg, 13%), 無色油状物質 
130 (20.5 mg, 20%) を得た。 
1H-NMR (500 MHz): d = 1.09 (9H, s, t -Bu),1.66 (3H, s, C5'H), 1.66-1.75 (3H, m, C1'H X2 
and C2'H), 1.88 (1H, ddd, J = 14.1, 7.1, 7.1 Hz, C5H), 2.09-2.16 (2H, m, C5H and C2'H), 
2.73 (1H, d, J = 11.0 Hz, 6-OH, exchangeable with D2O), 2.97 (1H, s, 1-OH, 
exchangeable with D2O), 3.21 (1H, dd, J = 7.1, 7.1 Hz, C3H), 3.26 (1H, d, J = 3.9 Hz, 
C2H), 3.34 (3H, s, OMe), 3.45-3.49 (3H, m, OCH2CH2OMe and C6H), 3.55 (1H, ddd, J = 
15.7, 7.9, 3.5 Hz, C4H), 3.63-3.66 (2H, m, OCH2CH2OMe), 4.14, 4.20 (each 1H, d, J = 
11.4 Hz, C1"H), 4.61, 4.65 (each 1H, br s, C4'H), 4.66 (2H, s, CH2Ph), 4.68 (2H, s, 
OCH2O), 6.29 (1H, d, J = 2.2 Hz, C3'''H), 6.37 (1H, dd, J = 8.2, 2.2 Hz, C5'''H), 6.48 (1H, s, 
C3"H), 6.95 (1H, d, J=8.2 Hz, C6'''H), 7.16 (2H, dif. d, J=7.9 Hz, Ph), 7.26-7.28 (3H, m, 
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Ph) 7.37 (4H, dif. t, J=7.7 Hz, Ph), 7.44 (2H, dif. t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.68 (4H, dif. d, J = 
8.1 Hz, Ph); 13C-NMR (125 MHz): d = 19.49 (CMe3), 22.62 (Me), 26.55 (CMe3), 29.81 (C1'), 
30.65 (C3), 33.76 (C2'), 36.32 (C4), 59.00 (OMe), 59.68 (C3), 60.07 (C2), 66.30 (C1"), 
67.12 (OCH2CH2OMe), 69.53 (C6), 69.91 (CH2Ph) 70.05 (C1), 71.69 (OCH2CH2OMe), 
95.47 (OCH2O), 104.62 (C3'''), 109.99 (C4'), 111.69 (C5'''), 118.46 (C1'''), 126.73 (C3''), 
126.94, 127.81 (Bn), 127.83 (Ph), 128.47 (Bn), 130.00 (Ph), 130.30 (C6'''), 132.84 
(Ph-ipso), 135.53 (Ph), 136.76 (Bn-ipso), 145.39 (C3'), 156.43 (C4'''), 156.76 (C2'''); IR 
(ATR) n max: 3485 (OH) cm-1. HRFABMS m/z : 778.3930 (calcd. for C47H58O8Si: 778.3901).  
 
第 9 章の実験 
 
(1S,2S,4R,2"Z )-4-[3-{2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl}-1- 
{(2-methoxyethoxy)methoxy}-2-propen-2-yl]-1,2-(dimethylmethylenedioxy)-1-(3-methyl-
3-buten-1-yl)-cyclohexane (131) (Scheme 41) 
 
124 (1.1283 g, 1.47 mM) の dist. CH2Cl2 (10 mL) 溶液に 2,2-dimethoxypropane (0.55 
mL, 4.47 mM, 3.04 Meq.) と p -TsOH・H2O (86.4 mg, 0.454 mM, 0.31 Meq.) を加え、室
温にて 30 分間攪拌。反応液に sat. NaHCO3 aq. (40 mL) を加え、AcOEt (100 mL X2) 抽
出し、sat. NaHCO3 aq. (50 mL), sat. NaCl aq. (50 mL) にて順次洗浄後、MgSO4 にてこ
れを乾燥。減圧下溶媒留去後、得られた無色油状物質をカラムクロマトグラフィー (SiO2 
3.5 g, n -hexane : AcOEt = 8 : 1) にて精製後、無色油状物質 131 (1.1497 g, 97%) を得た。 
[α]D18 -3.2 (c 1.0); 1H-NMR (500 MHz): d = 1.09 (9H, s, t -Bu), 1.35, 1.52 (each 3H, s, 
CMe2), 1.54-1.83 (7H, m, C3H X2, C5H X2, C6H and C1'H), 1.74 (3H, s, C5'H), 2.10 (1H, 
ddd, J = 13.3, 13.3, 4.7 Hz, C2'H), 2.19 (1H, ddd, J = 13.3, 13.3, 4.5 Hz, C2'H), 2.28 (1H, 
br d, J = 15.0 Hz, C6H), 2.62 (1H, br dd, J = 12.1, 12.1 Hz, C4H), 3.34 (3H, s, OMe), 3.47 
(2H, dd, J = 6.4 3.7 Hz, OCH2CH2OMe), 3.67 (2H, dd, J = 5.8, 3.7 Hz, OCH2CH2OMe), 
3.99 (1H, dd, J = 2.7, 2.7 Hz, C2H), 4.07, 4.11 (each 1H, d, J = 10.7 Hz, C1"H), 4.68 (2H, s, 
CH2Ph), 4.69 (2H, s, OCH2O), 4.70, 4.72 (each 1H, br s, C4'H), 6.29 (1H, d, J = 2.3 Hz, 
C3'''H), 6.35 (1H, dd, J = 8.3, 2.3 Hz, C5'''H), 6.53 (1H, s, C3"H), 7.01 (1H, d, J = 8.3 Hz, 
C6'''H), 7.22 (2H, dif. d, J = 7.0 Hz, Ph), 7.24-7.35 (3H, m, Ph), 7.36 (4H, t, J = 7.5 Hz, 
Ph), 7.43 (2H, dif. t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.69 (4H, dif. d, J = 6.7 Hz, Ph); 13C-NMR (125 
MHz): d = 19.45 (CMe3), 22.77 (C5'), 26.53 (CMe3), 27.06, 28.58 (CMe2), 28.90 (C5), 31.64 
(C2'), 32.54 (C6), 33.20 (C1'), 34.38 (C3), 36.86 (C4), 58.95 (OMe), 66.02 (C1"), 66.94 
(OCH2CH2OMe), 69.75 (CH2Ph), 71.73 (OCH2CH2OMe), 77.26 (C2), 80.26 (C1), 95.31 
(OCH2O), 104.67 (C3'''), 106.94 (CMe2), 109.53 (C4'), 111.60 (C5'''), 119.52 (C1'''), 124.15 
(C3"), 126.77, 127.58 (Bn), 127.76 (Ph), 128.32 (Bn), 129.90 (Ph), 130.37 (C6''') 132.92 
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(Ph-ipso), 135.51 (Ph), 137.04 (Bn-ipso), 140.49 (C2"), 145.93 (C3'), 155.90 (C4'''), 156.66 
(C2'''); IR (ATR) n max: 1603 (C=C) cm-1. HRFABMS m/z : 804.4449 (calcd. for C50H64O7Si: 
804.4421). 
 
(1S,2S,4R,2"Z )-4-[3-{2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl}-1- 
{(2-methoxyethoxy)methoxy}-2-propen-2-yl]-1,2-dimethylmethylenedioxy-1-(3-methyl-2-
buten-1-yl)cyclohexane (132) (Table 21, run 4) 
 
N2 下、131 (96.8 mg, 0.120 mM) に ClRh(PPh3)3 (23.3 mg, 25.2 mM, 0.21 Meq.) と 10% 
EtOH aq. (2 mL) を加え、加熱還流下、24 時間強攪拌。室温にて放冷後、セライト濾過。
濾液を AcOEt 抽出 (20 mL) し、sat. NaCl aq. (20 mL) にて洗浄後、Na2SO4 にてこれ
を乾燥。減圧下溶媒留去後、得られた黒色油状物質をカラムクロマトグラフィー (中性シリ
カ 10 g, n -hexane : AcOEt = 6 : 1) にて精製後、褐色油状物質 131 (85.4 mg, 88%, 131 : 
132 = 0.1 : 1.0) を得た。 
[α]D23 -4.3 (c 1.0); 1H-NMR (400 MHz): d = 1.09 (9H, s, t -Bu), 1.22-1.33 (1H, m, C5H), 
1.33, 1.50 (each 3H, s, CMe2), 1.56-1.60 (1H, m, C6H), 1.58 (3H, s, C5'H), 1.73 (3H, s, 
C4'H), 1.70-1.77 (3H, m, C3H X2 and C5H), 2.25-2.33 (3H, m, C1'H X2 and C6H), 2.60 
(1H, dd, J = 12.1, 12.1 Hz, C4H), 3.34 (3H, s, OMe), 3.47 (2H, dif. t, J = 4.7 Hz, 
OCH2CH2OMe), 3.67 (2H, dif. t, J = 4.7 Hz, OCH2CH2OMe), 3.95 (1H, br s, C2H), 4.07, 
4.11 (each 1H, d, J = 11.0 Hz, C1"H), 4.67 (2H, s, CH2Ph), 4.68 (2H, s, OCH2O), 5.29 (1H, 
t, J = 7.3 Hz, C2'H), 6.29 (1H, d, J = 2.0 Hz, C3'''H), 6.35 (1H, dd, J = 8.3, 2.0 Hz, C5'''H), 
6.52 (1H, s, C3"H), 7.01 (1H, d, J = 8.3 Hz, C'''6H), 7.22 (2H, dif. d, J = 7.8 Hz, Ph), 
7.26-7.31 (3H, m, Ph), 7.36 (4H, t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.43 (2H, t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.69 (4H, 
dif. d, J = 7.8 Hz, Ph); 13C-NMR (100 MHz): d = 18.12 (C5'), 19.58 (CMe3), 26.02 (C4'), 
26.66 (CMe3), 26.98, 28.70 (CMe2), 29.24 (C5), 32.81 (C6), 33.83 (C1'), 34.90 (C3), 36.86 
(C4), 59.07 (OMe), 66.22 (C1"), 67.05 (OCH2CH2OMe), 69.88 (CH2Ph), 71.86 
(OCH2CH2OMe), 77.07 (C2), 80.95 (C1), 95.44 (OCH2O), 104.77 (C3'''), 107.07 (CMe2), 
111.71 (C5'''), 119.54 (C2'), 119.66 (C1'''), 124.18 (C3"), 126.93, 127.70 (Bn), 127.89 (Ph), 
128.44 (Bn), 130.02 (Ph), 130.53 (C6'''), 133.06 (Ph-ipso), 134.16 (C3'), 135.64 (Ph), 
137.17 (Bn-ipso), 140.74 (C2"), 156.03 (C4'''), 156.79 (C2'''); IR (ATR) n max: 1603 (C=C) 
cm-1. HRFTMS m/z : 827.4312 (calcd. for C50H64NaO7Si: 827.4314).  
 
第 10 章第 1 節 
 
(2R,5R,2'Z )-5-[3-{2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl}-1- 
{(2-methoxyethoxy)methoxy}-2-propen-2-yl]-2-hydroxy-2-methylcyclohexan-1-one (136) 
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(Scheme 44) 
 
114 (275.7 mg, 0.388 mM) の dry DMSO (3 mL) 溶液に、IBX (162.3 mg, 0.580 mM, 1.49 
Meq.) を加え、外温 60 ℃ にて 1 時間攪拌。室温にて放冷後、反応液に H20 (10 mL) を
加え、吸引濾過。濾液を AcOEt 抽出 (30 mL X3) した後、このものを sat. NaHCO3 aq. (30 
mL X3), sat. NaCl aq. (30 mL) にて順次洗浄後、MgSO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒留
去し、得られた淡黄色油状物質をカラムクロマトグラフィー (SiO2 12 g, n -hexane : AcOEt 
= 4 : 3) にて精製し、無色油状物質 136 (246.0 mg, 90%) を得た。 
[α]D21 +15.3 (c 1.0); 1H-NMR (400 MHz): d = 1.10 (9H, s, t -Bu), 1.41 (3H, s, C7H), 
1.70-1.85 (2H, m, C3H and C4H), 1.99 (1H, dif. d, J = 14.1 Hz, C3H), 2.17 (1H, ddd, J = 
12.4, 2.7, 2.7 Hz, C4H), 2.59-2.69 (3H, m, C5H and C6H X2), 3.33 (3H, s, OMe), 3.47 (2H, 
dif. t, J = 4.6 Hz, OCH2CH2OMe), 3.64 (2H, dif. t, J = 4.6 Hz, OCH2CH2OMe), 3.99 (1H, s, 
OH, exchangeable with D2O), 4.13 (2H, s, C1'H), 4.67, 4.68 (each 2H, s, OCH2O or 
CH2Ph), 6.31 (1H, d, J = 2.4 Hz, C3"H), 6.37 (1H, dd, J = 8.2, 2.4 Hz, C5"H), 6.56 (1H, s, 
C3'H), 6.97 (1H, d, J = 8.2 Hz, C6"H), 7.22 (2H, dif. d, J = 7.5 Hz, Ph), 7.26-7.32 (3H, m, 
Ph), 7.37 (4H, dif. t, J = 7.8 Hz, Ph), 7.43 (2H, dif. t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.70 (4H, dif. d, J = 
8.2 Hz, Ph); 13C-NMR (100 MHz): d = 19.46 (CMe3), 25.01 (C7), 26.53 (CMe3), 29.01 (C4), 
40.69 (C3), 43.09 (C6), 45.08 (C5), 58.97 (OMe), 65.74 (C1'), 67.11 (OCH2CH2OMe), 
69.84 (CH2Ph), 71.66 (OCH2CH2OMe), 76.05 (C2), 95.36 (OCH2O), 104.69 (C3"), 111.71 
(C5"), 118.73 (C1"), 124.92 (C3'), 126.82, 127.73 (Bn), 127.80 (Ph), 128.38 (Bn), 129.96 
(Ph), 130.32 (C6"), 132.83 (Ph-ipso), 135.51 (Ph), 136.88 (Bn-ipso), 138.16 (C2'), 156.28 
(C4"), 156.76 (C2"), 213.71 (C1); IR (ATR) n max: 3494 (OH), 1711 (CO) cm-1. HRFABMS 
m/z : 708.3473 (calcd. for C43H52O7Si: 708.3482). 
 
(2R,5R,2'Z )-5-[3-{2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl}-1- 
{(2-methoxyethoxy)methoxy}-2-propen-2-yl]-2-tert -butyldimethylsilanyloxy-2- 
methylcyclohexan-1-one(137) (Scheme 44) 
 
Ar 下、136 (132.8 mg, 0.187 mM) の dry CH2Cl2 (1 mL) 溶液に、外温 0 ℃ にて、
2,6-lutidine (65.0 mL, 0.558 mM, 2.98 Meq.) と TBSOTf (0.11 mL, 0.479 mM, 2.56 
Meq.) を加え、外温 0 ℃ にて 20 分間攪拌。外温 0 ℃ にて、反応液に sat. NH4Cl aq. 
(20 mL) を加え、AcOEt 抽出 (40 mL X2) した後、このものを sat. NH4Cl aq. (40 mL), 
sat. NaCl aq. (40 mL) にて順次洗浄後、MgSO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒留去し、得
られた無色油状物質をカラムクロマトグラフィー (SiO2 10 g, n -hexane : AcOEt = 11 : 1) 
にて精製し、無色油状物質 137 (108.0 mg, 70%) を得た。 
[α]D19 +4.8 (c 1.0); 1H-NMR (500 MHz): d = 0.09, 0.12 (each 3H, s, TBS-Me), 0.87 (9H, s, 
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TBS-t -Bu), 1.09 (9H, s, TBDPS-t -Bu), 1.34 (3H, s, C7H), 1.72-1.79 (2H, m, C3H and 
C4H), 1.92-1.95, 1.98-2.02 (each 1H, m, C3H and C4H), 2.54 (1H, dd, J = 13.7, 11.3 Hz, 
C6H), 2.62 (1H, ddd, J = 13.7, 4.6, 1.5 Hz, C6H), 2.72-2.76 (1H, m, C5H), 3.34 (3H, s, 
OMe), 3.47 (2H, dif. t, J = 4.6 Hz, OCH2CH2OMe), 3.61-3.67 (2H, m, OCH2CH2OMe), 
4.08, 4.10 (each 1H, d, J = 11.0 Hz, C1'H), 4.66 (2H, s, OCH2O or CH2Ph), 4.67 (2H, s, 
OCH2O or CH2Ph), 6.30 (1H, d, J = 2.3 Hz, C3"H), 6.35 (1H, dd, J = 8.2, 2.3 Hz, C5"H), 
6.50 (1H, s, C3'H), 6.96 (1H, d, J = 8.2 Hz, C6"H), 7.22 (2H, dif. d, J = 7.9 Hz, Ph), 
7.25-7.32 (3H, m, Ph), 7.37 (4H, dif. t, J = 7.2 Hz, Ph), 7.43 (2H, dif. t, J = 7.3 Hz, Ph), 
7.70 (4H, dif. d, J = 8.2 Hz, Ph); 13C-NMR (125 MHz, CDCl3): d = -2.62, -2.36 (TBS-Me), 
18.37 (TBS-CMe3), 19.46 (TBDPS-CMe3), 25.51 (C7), 25.93 (TBS-CMe3), 26.52 
(TBDPS-CMe3), 27.99 (C4), 41.03 (C6), 43.46 (C5), 43.95 (C3), 58.98 (OMe), 65.85 (C1'), 
67.05 (OCH2CH2OMe), 69.79 (CH2Ph), 71.66 (OCH2CH2OMe), 79.11 (C2), 95.37 
(OCH2O), 104.55 (C3"), 111.59 (C5"), 118.96 (C1"), 124.93 (C3'), 126.92, 127.69 (Bn), 
127.78 (Ph), 128.37 (Bn), 129.94 (Ph), 130.30 (C6"), 132.86 (Ph-ipso), 135.51 (Ph), 136.87 
(Bn-ipso), 138.42 (C2'), 156.13 (C4"), 156.71 (C2"), 211.07 (C1); IR (ATR) n max: 1724 (CO) 
cm-1. HRFABMS m/z : 845.4307 (calcd. for C49H66NaO7Si2: 845.4245). 
 
(2R,5R,2'Z )-5-{3-[2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl]-1- 
hydroxy-2-propen-2-yl}-2-hydroxy-2-methylcyclohexan-1-one (138) (Scheme 44) 
 
136 (85.2 mg, 0.120 mM) の dist. t -BuOH (2 mL) に PPTS (160.1 mg, 0.637 mM, 5.30 
Meq.) を加え、外温 60 ℃ にて 1 時間攪拌し、PPTS (453.4 mg, 1.80 mM, 15.0 Meq.) を
加え、1 時間加熱還流した後、PPTS (601.5 mg, 2.39 mM, 19.9 Meq.) を加え、さらに 1 時
間加熱還流した。室温にて放冷後、反応液に sat. NH4Cl aq. (20 mL) を加え、CH2Cl2 (40 
mL) 抽出し、sat. NH4Cl aq. (20 mL X3)、sat. NaCl aq. (20 mL) にて順次洗浄後、Na2SO4 
にてこれを乾燥。減圧下溶媒留去し、カラムクロマトグラフィー (SiO2 5 g, n -hexane : 
AcOEt = 3 : 2)  にて精製後、黄色油状物質 138 (15.5 mg, 21%) を得た。 
[α]D23 -0.68 (c 1.0); 1H-NMR (400 MHz): d = 1.11 (9H, s, t -Bu), 1.41 (3H, s, C7H), 1.49 
(1H, t, J = 5.5 Hz, 1'-OH, exchangeable with D2O), 1.72 (1H, dd, J = 12.8, 3.5 Hz, C3H), 
1.80-1.99 (2H, m, C4H X2), 2.16 (1H, ddd, J = 12.8, 2.9, 2.9 Hz, C3H), 2.57 (1H, dd, J = 
9.0, 2.1 Hz, C6H), 2.69-2.71 (2H, dif. d, J = 10.1 Hz, C5H and C6H), 3.96 (1H, s, 2-OH, 
exchangeable with D2O), 4.10 (2H, d, J = 5.5 Hz, C1'H), 4.66 (2H, s, CH2Ph), 6.36 (1H, d, 
J = 2.3 Hz, C3"H), 6.38 (1H, s, C3'H), 6.40 (1H, dd, J = 8.3, 2.3 Hz, C5"H), 6.88 (1H, d, J 
= 8.3 Hz, C6"H), 7.22 (2H, dif. d, J = 7.3 Hz, Ph), 7.30 (3H, dif. t, J=6.2 Hz, Ph), 7.37 (4H, 
dif. t, J = 7.1 Hz, Ph), 7.44 (2H, dif. t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.70 (4H, dif. d, J = 7.8 Hz, Ph); 
13C-NMR (100 MHz): d = 19.44 (CMe3), 25.01 (C7), 26.50 (CMe3), 29.21 (C4), 40.69 (C6), 
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43.16 (C3), 45.07 (C5), 60.47 (C1'), 70.32 (CH2Ph), 76.05 (C2), 105.07 (C3"), 112.11 (C5"), 
118.74 (C1"), 123.78 (C3'), 126.79 (Bn), 127.81 (Ph), 128.05, 128.52 (Bn), 129.98 (Ph), 
130.44 (C6"), 132.73 (Ph-ipso), 135.50 (Ph), 136.41 (Bn-ipso), 141.81 (C2'), 156.13 (C4"), 
156.36 (C2"), 213.71 (C1); IR (ATR) n max: 3452 (OH), 1711 (CO) cm-1. HRFTMS m/z : 
643.2863 (calcd. for C39H44NaO5Si: 643.2850). 
 
Table 23, run 7 の実験 
 
136 (2.6727 g, 3.77 mM) の dist. MEK (30 mL) 溶液と PPTS (4.7371 g, 18.8 mM, 5.00 
Meq.) を microwave 専用の耐圧試験管 9 本に分け、それぞれ microwave (300 W, 90 ℃, 
10 min) を照射した。室温にて放冷後、10% HCl aq. (100 mL) に加え、CH2Cl2 (200 mL X2) 
抽出し、このものを 10% HCl aq. (100 mL X2), sat. NaCl aq. (200 mL) にて順次洗浄後、
MgSO4 にて乾燥。このものに MEK (30 mL) 溶液と PPTS (4.7371 g, 18.8 mM, 5.00 
Meq.) を microwave 専用の耐圧試験管 9 本に分け、それぞれ microwave (300 W, 90 ℃, 
10 min) を照射した。室温にて放冷後、10% HCl aq. (100 mL) に加え、CH2Cl2 (200 mL X2) 
抽出し、このものを 10% HCl aq. (100 mL X2), sat. NaCl aq. (200 mL) にて順次洗浄後、
MgSO4 にて乾燥。減圧下溶媒留去後、得られた淡黄色油状物質を Biotage フラッシュカ
ラム (n -hexane : Et2O = 2 : 3) にて精製後、無色油状物質 136 (840.7 mg, 32%), 淡黄色
油状物質 138 (973.1 mg, 42%) を得た。 
 
(1S,2S,4R,2"Z )-4-[3-{2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl}-1- 
{(2-methoxyethoxy)methoxy}-2-propen-2-yl]-1-(3-methyl-2-buten-1-yl)-cyclohexane-1,2-
diol (139) (Scheme 45) 
 
132 (732.6 mg, 0.910 mM, 131 : 132 = 0.1 : 1.0) に AcOH / THF / H2O溶液 (14 mL, 4 : 1 : 
1) を加え、外温 40 ℃ にて 11 時間攪拌。氷冷下、sat. NaHCO3 aq. (40 mL) を加え、
CH2Cl2 (200 mL X2) 抽出。このものを、sat. NaHCO3 aq. (40 mL X3), sat. NaCl aq. (80 
mL) にて順次洗浄後、Na2SO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒留去後、得られた無色油状物
質をカラムクロマトグラフィー (中性シリカ 18 g, n -hexane : AcOEt = 2 : 3) にて精製後、
無色油状物質 139 (639.4 mg, 92%) を得た。 
[α]D23 +7.9 (c 1.0); 1H-NMR (400 MHz): d = 1.09 (9H, s, t -Bu), 1.42 (1H, dif. dd, J = 11.9, 
3.2 Hz, C5H), 1.59-1.65 (2H, m, C3H and C6H), 1.62 (3H, s, C5'H), 1.71-1.82 (2H, m, 
C5H and C6H), 1.74 (3H, s, C4'H), 2.03 (1H, dif. d, J = 14.2 Hz, C3H), 2.12 (1H, s, 1-OH, 
exchangeable with D2O), 2.24 (1H, dd, J = 14.3, 7.3 Hz, C1'H), 2.29 (1H, dd, J = 14.3, 7.6 
Hz, C1'H), 2.67 (1H, s, 2-OH, exchangeable with D2O), 2.70 (1H, dif. dd, J = 12.6, 12.6 
Hz, C4H), 3.35 (3H, s, OMe), 3.50 (2H, dif. t, J = 4.4 Hz, OCH2CH2OMe), 3.62-3.67 (1H, 
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m, OCH2CH2OMe), 3.69-3.78 (2H, m, OCH2CH2OMe and C2H), 4.09, 4.12 (each 1H, d, 
J=11.4 Hz, C1"H), 4.67 (2H, s, CH2Ph), 4.68 (2H, s, OCH2O), 5.25 (1H, t, J = 7.6 Hz, 
C2'H), 6.30 (1H, d, J = 2.3 Hz, C3'''H), 6.35 (1H, dd, J = 8.2, 2.3 Hz, C5'''H), 6.53 (1H, s, 
C3"H), 7.00 (1H, d, J = 8.2 Hz, C6'''H), 7.23 (2H, dif. d, J = 7.8 Hz, Ph), 7.25-7.31 (3H, m, 
Ph), 7.36 (4H, t, J = 7.1 Hz, Ph), 7.43 (2H, dif. t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.69 (4H, dif. d, J = 8.3 
Hz, Ph); 13C-NMR (100 MHz): d = 18.19 (C5'), 19.58 (CMe3), 26.22 (C4'), 26.65 (CMe3), 
28.37 (C5), 32.37 (C6), 34.58 (C1'), 35.05 (C3), 35.33 (C4), 59.13 (OMe), 66.18 (C1"), 
67.11 (OCH2CH2OMe), 69.86 (CH2Ph), 71.93 (OCH2CH2OMe), 72.48 (C2), 73.88 (C1), 
95.42 (OCH2O), 104.75 (C3''')、111.72 (C5'''), 118.13 (C2'), 119.70 (C1'''), 124.09 (C3"), 
126.91, 127.70 (Bn), 127.88 (Ph), 128.43 (Bn), 130.02 (Ph), 130.46 (C6'''), 133.05 
(Ph-ipso), 135.64 (Ph), 135.94 (C3'), 137.17 (Bn-ispo), 140.46 (C2"), 156.00 (C4'''), 156.77 
(C2'''); IR (ATR) n max: 3428 (OH) cm-1. HRFTMS m/z : 787.4006 (calcd. for 
C47H60NaO7Si: 787.4001). 
 
(2S,5R,2"Z )-5-[3-{2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl}-1- 
{(2-methoxyethoxy)methoxy}-2-propen-2-yl]-2-hydroxy-2-(3-methyl-2-buten-1-yl)-cycloh
exan-1-one (135) (Scheme 45) 
 
139 (559.0 mg, 0.731 mM) の DMSO 溶液 (6 mL) に IBX (330.5 mg, 1.18 mM, 1.62 
Meq.) を加え、外温 60 ℃ にて 1 時間攪拌。室温にて放冷後、反応液に H2O (20 mL) 加
え、吸引濾過。濾液を AcOEt 抽出 (50 mL X 2) した後、このものを sat. NaHCO3 aq. (40 
mL X2), sat. NaCl aq. (40 mL) にて順次洗浄後、Na2SO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒留
去後、得られた無色油状物質をカラムクロマトグラフィー (中性シリカ 18 g, n -hexane : 
AcOEt = 2 : 1) にて精製し、無色油状物質 135 (503.8 mg, 90%) を得た。 
[α]D20 +19.5 (c 1.0); 1H-NMR (400 MHz): d = 1.07 (9H, s, t -Bu), 1.59 (3H, s, C5'), 1.64 (1H, 
ddd, J = 12.9, 12.9, 5.5 Hz, C3H), 1.69 (3H, s, C4'), 1.82 (1H, dddd, J = 14.3, 14.3, 14.3, 
3.2 Hz, C4H), 1.96 (1H, dif. d, J = 14.3 Hz, C4H), 2.24 (1H, ddd, J = 12.9, 2.8, 2.8 Hz, 
C3H), 2.38 (1H, dd, J = 15.6, 7.1 Hz, C1'H), 2.55 (1H, dd, J = 15.6, 8.0 Hz, C1'H), 
2.58-2.71 (3H, m, C5H and C6H x2), 3.33 (3H, s, OMe), 3.47 (2H, dif. t, J = 4.7 Hz, 
OCH2CH2OMe), 3.64 (2H, dif. t, J = 4.7 Hz, OCH2CH2OMe), 3.90 (1H, s, OH, 
exchangeable with D2O), 4.12 (2H, s, C1"H), 4.31 (4H, s, CH2Ph and OCH2O), 5.02 (1H, 
dd, J = 7.3, 7.3 Hz, C2'H), 6.31 (1H, d, J = 2.2 Hz, C3'''H), 6.37 (1H, dd, J = 8.4, 2.2 Hz, 
C5'''H), 6.54 (1H, s, C3"H), 6.97 (1H, d, J = 8.4 Hz, C6'''H), 7.22 (2H, dif. d, J = 7.8 Hz, 
Ph), 7.26-7.32 (3H, m, Ph), 7.37 (4H, t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.44 (2H, dif. t, J = 7.3 Hz, Ph), 
7.69 (4H, dif. d, J = 7.8 Hz, Ph); 13C-NMR (100 MHz): d = 18.26 (C5'), 19.59 (CMe3), 26.06 
(C4'), 26.65 (CMe3), 28.95 (C4), 36.06 (C1'), 39.06 (C3), 43.63 (C6), 45.07 (C5), 59.10 
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(OMe), 65.95 (C1"), 67.22 (OCH2CH2OMe), 69.95 (CH2Ph), 71.77 (OCH2CH2OMe), 78.93 
(C2), 95.50 (OCH2O), 104.76 (C3''')、111.79 (C5'''), 116.90 (C2'), 118.83 (C1'''), 125.00 (C3"), 
126.98, 127.87 (Bn), 127.93 (Ph), 128.52 (Bn), 130.09 (Ph), 130.47 (C6'''), 132.94 
(Ph-ipso), 135.63 (Ph), 135.74 (C3'), 136.98 (Bn-ipso), 138.36 (C2"), 156.41 (C4'''), 156.88 
(C2'''), 213.47 (C1); IR (ATR) n max: 3480 (OH), 1710 (CO) cm-1. HRFTMS m/z : 785.3855 
(calcd. for C47H58NaO7Si: 785.3844). 
 
(2S,5R,2"Z )-5-[3-{2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl}-1-hydroxy- 
2-propen-2-yl]-2-hydroxy-2-(3-methyl-2-buten-1-yl)-cyclohexan-1-one (140) (Scheme 45) 
 
135 (2.0686 g, 2.71 mM) の dist. methyl ethyl ketone (21 mL) 溶液と PPTS (2.2092 g, 
8.79 mM, 3.24 Meq.) を microwave 専用の耐圧試験管 7 本に分け、それぞれ microwave  
(300 W, 90 ℃, 6 min) を照射した。室温にて放冷後、10% HCl aq. (100 mL) に加え、
CH2Cl2 (200 mL X2) 抽出し、このものを 10% HCl aq. (100 mL X2), sat. NaCl aq. (200 
mL) にて順次洗浄後、MgSO4 にて乾燥。減圧下溶媒留去後、得られた淡黄色油状物質を
Biotage フラッシュカラム(n -hexane : Et2O = 2 : 1) にて精製後、無色油状物質 135 (1.00 
g, 48% 回収), 淡黄色油状物質 140 (539.3 mg, 30%) を得た。 
[α]D21 +7.0 (c 1.0); 1H-NMR (400 MHz): d = 1.10 (9H, s, t -Bu), 1.47 (1H, t, J = 5.3 Hz, 
1"-OH, exchangeable with D2O), 1.60 (3H, s, C5'H), 1.65 (1H, dif. ddd, J = 13.8, 13.8, 5.4 
Hz, C3H), 1.69 (3H, s, C4'H), 1.80-1.95 (2H, m, C4H X2), 2.23 (1H, ddd, J = 13.8, 3.1, 3.1 
Hz, C3H), 2.39 (1H, dd, J = 14.8, 7.5 Hz, C1'H), 2.54-2.73 (4H, m, C5H, C6H X2 and 
C1'H), 3.89 (1H, s, 2-OH, exchangeable with D2O), 4.10 (2H, br d, J = 5.3 Hz, C1"H), 4.66 
(2H, s, CH2Ph), 5.02 (1H, dd, J = 7.2, 7.2 Hz, C2'H), 6.35 (1H, d, J = 2.1 Hz, C3'''H), 6.38 
(1H, s, C3"H), 6.40 (1H, dd, J = 8.2, 2.1 Hz, C5'''H), 6.88 (1H, d, J = 8.2 Hz, C6'''H), 7.22 
(2H, dif. d, J = 7.9 Hz, Ph), 7.28-7.34 (3H, m, Ph), 7.37 (4H, t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.44 (2H, 
dif. t, J = 7.4 Hz, Ph), 7.70 (4H, dif. d, J = 7.6 Hz, Ph); 13C-NMR (100 MHz): d = 18.27 
(C5'), 19.58 (CMe3), 26.05 (C4'), 26.64 (CMe3), 29.16 (C4), 36.05 (C1'), 39.11 (C3), 43.73 
(C6), 45.14 (C5), 60.68 (C1"), 70.47 (CH2Ph), 78.91 (C2), 105.21 (C3'''), 112.24 (C5'''), 
116.89 (C2'), 118.92 (C1'''), 123.91 (C3"), 127.33 (Bn), 127.94 (Ph), 128.17, 128.64 (Bn), 
130.10 (Ph), 130.59 (C6'''), 132.89 (Ph-ipso), 135.64 (Ph), 135.76 (C3'), 136.57 (Bn-ipso), 
142.02 (C2"), 156.27 (C4'''), 156.52 (C2'''), 213.41 (C1); IR (ATR) n max: 3460 (OH), 1709 
(CO) cm-1. HRFTMS m/z : 697.3329 (calcd. for C43H50NaO5Si: 697.3320). 
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第 10 章第 2 節 
 
(1"R,4"R,2Z )-{3-[2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl]-2- 
(4-hydroxy-4-methyl-3-oxocyclohexyl)-2-propenyl} acetate (141e) (Table 24, run 5) 
 
Ar 下、148 (129.8 mg, 0.209 mM) と DMAP (76.6 mg, 0.627 mM, 3.00 Meq.) を dry 
Et2O (2 mL) に溶かし、外温 0 ℃ にて攪拌し、Ac2O (0.03 mL, 0.317 mM, 1.52 Meq.) を
加え、外温 0 ℃ にて 30 分間攪拌。外温 0 ℃ にて 10% HCl aq. (10 mL) を加え、AcOEt 
抽出 (30 mL X2) し、このものを 10% HCl aq. (20 mL), sat. NaHCO3 (20 mL), sat. NaCl 
aq. (30 mL) にて順次洗浄後、MgSO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒留去後、得られた淡黄
色油状物質をカラムクロマトグラフィー (SiO2 7 g, n -hexane : AcOEt = 2 : 1) にて精製後、
無色油状物質 141e (131.7 mg, 95%) を得た。 
[α]D23 +20.9 (c 0.95); 1H-NMR (500 MHz): d = 1.10 (9H, s, t -Bu), 1.41 (3H, s, C7"H), 
1.67-1.77 (2H, m, C5"H and C6"H), 1.94-1.97 (1H, m, C2"H), 2.03 (3H, s, Ac), 2.17 (1H, 
m, C6"H), 2.57-2.64 (1H, m, C1"H, C2"H and C5"H), 3.96 (1H, s, OH, exchangeable with 
D2O), 4.63, 4.66 (each 1H, d, J = 12.2 Hz, C1H), 4.68 (2H, s, CH2Ph), 6.32 (1H, d, J = 2.1 
Hz, C3'H), 6.38 (1H, dd, J = 8.2, 2.1 Hz, C5'H), 6.62 (1H, s, C3H), 6.89 (1H, d, J = 8.2 Hz, 
C6'H), 7.22 (2H, dif. d, J = 7.9 Hz, Ph), 7.28-7.32 (3H, m, Ph), 7.37 (4H, dif. t, J = 6.9 Hz, 
Ph), 7.44 (2H, dif. t, J = 7.4 Hz, Ph), 7.70 (4H, dif. d, J = 7.9 Hz, Ph); 13C-NMR (125 
MHz): d = 19.44 (CMe3), 21.02 (MeCO), 24.99 (C7"), 26.49 (CMe3), 28.99 (C6"), 40.54 
(C2"), 42.91 (C5"), 44.97 (C1"), 62.34 (C1), 69.87 (CH2Ph), 76.00 (C4"), 104.75 (C3'), 
111.90 (C5'), 118.15 (C1'), 126.72 (C3), 126.86, 127.78 (Bn), 127.81 (Ph), 128.40 (Bn) 
129.97 (Ph), 130.14 (C6'), 132.73 (Ph-ipso), 135.49 (Ph), 135.95 (Bn-ipso), 136.76 (C2), 
156.53 (C4'), 156.77 (C2'), 170.83 (MeCO), 213.38 (C3"); IR (ATR) n max: 3491 (OH), 1736 
(COO), 1712 (CO) cm-1. HRFABMS m/z : 701.2667 (calcd. for C41H46KO6Si: 701.2701). 
 
(1"R,4"R,2Z )-{3-[2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl]-2- 
(4-hydroxy-4-methyl-3-oxocyclohexyl)-2-propenyl} benzoate (141f) (Table 24, run 6) 
 
Ar 下、138 (88.0 mg, 0.142 mM) の dry Et2O (1 mL) 溶液に外温 0 ℃ にて NEt3 (0.06 
mL, 0.430 mM, 3.04 Meq.) と BzCl (0.03 mL, 0.258 mM, 1.82 Meq.) を加え、外温 0 ℃ 
にて 30 分間攪拌。外温 0 ℃ にて 10% HCl aq. (10 mL) を加え、AcOEt 抽出 (30 mL 
X2) し、このものを 10% HCl aq. (20 mL), sat. NaHCO3 (20 mL X2), sat. NaCl aq. (30 
mL) にて順次洗浄後、MgSO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒留去後、得られた淡黄色油状
物質をカラムクロマトグラフィー (SiO2 6 g, n -hexane : AcOEt = 2 : 1) にて精製後、無色
油状物質 141f (62.8 mg, 61%) を得た。 
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[α]D24 +12.7 (c 1.0); 1H-NMR (500 MHz): d = 1.09 (9H, s, t -Bu), 1.39 (3H, s, C7"H), 1.70 
(1H, ddd, J = 13.2, 13.2, 3.7 Hz, C6"H), 1.76-1.85 (1H, m, C5"H), 2.02 (1H, dif. dd, J = 
11.6, 3.0 Hz, C2"H), 2.17 (1H, ddd, J = 13.2, 3.0, 3.0 Hz, C6"H), 2.64-2.72 (3H, m, C1"H, 
C2"H and C5"H), 3.96 (1H, s, OH, exchangeable with D2O), 4.68 (2H, s, C1H), 4.88, 4.91 
(each 1H, d, J = 12.2 Hz, CH2Ph), 6.32 (1H, d, J = 2.2 Hz, C3'H), 6.39 (1H, dd, J = 8.3, 2.2 
Hz, C5'H), 6.70 (1H, s, C3H), 6.98 (1H, d, J = 8.3 Hz, C6'H), 7.22 (2H, dif. d, J = 8.2 Hz, 
Ph), 7.27-7.32 (3H, m, Ph), 7.37 (4H, t, J = 7.5 Hz, Ph), 7.40-7.45 (4H, m, Ph), 7.57 (1H, 
dif. t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.69 (4H, dif. d, J = 7.9 Hz, Ph), 8.00 (2H, dif. d, J = 8.2 Hz, Ph); 
13C-NMR (125 MHz): d = 19.43 (CMe3), 24.98 (C7"), 26.48 (CMe3), 29.09 (C6"), 40.54 
(C2"), 42.94 (C5"), 45.40 (C1"), 62.76 (C1), 69.90 (CH2Ph), 76.01 (C4"), 104.79 (C3'), 
112.00 (C5'), 118.18 (C1'), 126.88 (Bn), 127.31 (C3), 127.79 (Bn), 127.81 (Ph), 128.41 (Bn) 
128.47, 129.53 (Bz), 129.96 (Ph), 130.16 (C6'), 130.54 (Bz-ipso), 132.70 (Ph-ipso), 133.11 
(Bz), 135.48 (Ph), 135.86 (Bn -ipso), 136.74 (C2), 156.59 (C4'), 156.81 (C2'), 166.35 
(PhCO), 213.33 (C3"); IR (ATR) n max: 3481 (OH), 1714 (CO, COO) cm-1. HRFABMS m/z : 
763.2841 (calcd. for C46H48KO6Si: 763.2857). 
 
(1"R,4"R,2Z )-{3-[2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl]-2-(4-hydroxy- 
4-methyl-3-oxocyclohexyl)-2-propenyl} 4-nitrobenzoate (141g) (Table 24, run 7) 
 
Ar 下、138 (114.7 mg, 0.185 mM) と p -nitrobenzoyl chloride (55.1 mg, 0.294 mM, 1.59 
Meq.) の dry Et2O (2 mL) 溶液に外温 0 ℃ にて NEt3 (0.08 mL, 0.574 mM, 3.11 Meq.) 
を加え、外温 0 ℃ にて 1 時間攪拌。外温 0 ℃ にて 10% HCl aq. (10 mL) を加え、
AcOEt 抽出 (30 mL X2) し、このものを 10% HCl aq. (20 mL), sat. NaHCO3 (20 mL X2), 
sat. NaCl aq. (30 mL) にて順次洗浄後、MgSO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒留去後、得
られた淡黄色油状物質をカラムクロマトグラフィー (中性シリカ 10 g, n -hexane : AcOEt 
= 2 : 1) にて精製後、淡黄色粉末状物質 141g (84.4 mg, 59%) を得た。 
Mp 41 - 43 ℃; [α]D23 +20.9 (c 1.0); 1H-NMR (400 MHz): d = 1.09 (9H, s, t -Bu), 1.40 (3H, s, 
C7"H), 1.71 (1H, dddd, J = 13.0, 13.0, 13.0, 3.2 Hz, C6"H), 1.73-1.85 (1H, m, C5"H), 2.03 
(1H, dif. d, J = 14.5 Hz, C2"H), 2.18 (1H, dif. dd, J = 13.0, 3.1 Hz, C6"H), 2.63-2.69 (3H, 
m, C1"H, C2"H and C5"H), 3.92 (1H, s, OH, exchangeable with D2O), 4.69 (2H, s, 
CH2Ph), 4.91, 4.94 (each 1H, d, J = 12.3 Hz, C1H), 6.34 (1H, d, J = 2.2 Hz, C3'H), 6.38 
(1H, dd, J = 8.3, 2.2 Hz, C5'H), 6.72 (1H, s, C3H), 6.92 (1H, d, J = 8.3 Hz, C6'H), 7.22 (2H, 
dif. d, J = 7.3 Hz, Ph), 7.26-7.33 (3H, m, Ph), 7.37 (4H, dif. t, J = 7.2 Hz, Ph), 7.43 (2H, dif. 
t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.69 (4H, dif. d, J = 8.1 Hz, Ph), 8.11, 8.26 (each 2H, dif. d, J = 8.9 Hz, 
PNB); 13C-NMR (100 MHz): d = 19.43 (CMe3), 25.00 (C7"), 26.47 (CMe3), 29.11 (C6"), 
40.51 (C2"), 42.93 (C5"), 45.05 (C1"), 63.82 (C1), 69.92 (CH2Ph), 75.97 (C4"), 104.85 (C3'), 
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111.99 (C5'), 118.00 (C1'), 123.62 (PNB), 126.85 (Bn), 127.71 (C3), 127.81 (Ph), 127.84, 
128.42 (Bn), 129.99 (Ph), 130.63 (C6' and PNB), 132.67 (Ph-ipso), 135.22 (PNB-CO-ipso), 
135.38 (C2), 135.48 (Ph), 136.67 (Bn-ipso), 150.56 (PNB-NO2-ipso), 156.74 (C4'), 156.83 
(C2'), 164.47 (COO), 213.05 (C3"); IR (ATR) n max: 3498 (OH), 1716 (CO, COO) cm-1. 
HRFABMS m/z : 808.2689 (calcd. for C46H47KNO8Si: 808.2708). 
 
(1"R,4"R,2Z )-{3-[2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl]-2- 
(4-hydroxy-4-methyl-3-oxocyclohexyl)-2-propenyl} 3,5-dinitrobenzoate (141h) (Table 24, 
run 8) 
 
Ar 下、138 (97.5 mg, 0.157 mM) と 3,5-dinitrobenzoyl chloride (78.4 mg, 0.340 mM, 
2.17 Meq.) の dry Et2O (2 mL) 溶液に外温 0 ℃ にて NEt3 (0.07 mL, 0.502 mM, 3.20 
Meq.) を加え、外温 0 ℃ にて 1.5 時間攪拌。外温 0 ℃ にて 10% HCl aq. (10 mL) を
加え、AcOEt 抽出 (30 mL X2) し、このものを 10% HCl aq. (20 mL), sat. NaHCO3 (20 
mL X2), sat. NaCl aq. (30 mL) にて順次洗浄後、MgSO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒留
去後、得られた淡黄色油状物質をカラムクロマトグラフィー (中性シリカ 12 g, n -hexane : 
AcOEt = 2 : 1) にて精製後、淡黄色粉末状物質 141h (94.5 mg, 74%) を得た。 
Mp 50 - 53 ℃; [α]D23 +21.0 (c 1.0); 1H-NMR (400 MHz): d = 1.09 (9H, s, t -Bu), 1.42 (3H, s, 
C7"H), 1.72 (1H, dddd, J = 12.8, 12.8, 12.8, 3.4 Hz, C6"H), 1.75-1.87 (1H, m, C5"H), 2.05 
(1H, dif. d, J = 13.6 Hz, C2"H), 2.21 (1H, ddd, J = 12.8, 2.8, 2.8 Hz, C6"H), 2.66-2.69 (3H, 
m, C1"H, C2"H and C5"H), 3.91 (1H, s, OH, exchangeable with D2O), 4.70 (2H, s, 
CH2Ph), 4.96, 5.01 (each 1H, d, J = 12.4 Hz, C1H), 6.34 (1H, d, J = 2.2 Hz, C3'H), 6.36 
(1H, dd, J = 8.1, 2.2 Hz, C5'H), 6.73 (1H, s, C3H), 6.89 (1H, d, J = 8.1 Hz, C6'H), 7.22 (2H, 
dif. d, J = 8.1 Hz, Ph), 7.25-7.31 (3H, m, Ph), 7.36 (4H, dif. t, J = 7.2 Hz, Ph), 7.43 (2H, dif. 
t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.68 (4H, dif. d, J = 8.0 Hz, Ph), 9.01 (2H, d, J = 2.2 Hz, ortho-DNB), 
9.20 (1H, t, J = 2.2 Hz, para-DNB); 13C-NMR (100 MHz): d = 19.45 (CMe3), 25.03 (C7"), 
26.50 (CMe3), 29.17 (C6"), 40.48 (C2"), 42.90 (C5"), 44.89 (C1"), 64.94 (C1), 69.97 
(CH2Ph), 75.98 (C4"), 104.93 (C3'), 112.04 (C5'), 117.89 (C1'), 122.45 (DNB), 126.86 (Bn), 
127.84 (Ph), 127.86 (Bn), 128.17 (C3), 128.44 (Bn), 129.27 (Ph), 129.95 (C6'), 130.03 
(DNB), 132.66 (Ph-ipso), 133.52 (DNB-CO-ipso), 135.01 (C2), 135.51 (Ph), 136.65 
(Bn-ipso), 148.63 (PNB-NO2-ipso), 156.80 (C4'), 156.84 (C2'), 162.32 (COO), 212.84 
(C3"); IR (ATR) n max: 3489 (OH), 1730 (COO), 1712 (CO) cm-1. HRFABMS m/z : 853.2593 
(calcd. for C46H46KN2O10Si: 853.2559). 
 
 
 
- 104 - 
 
(1"R,4"S,2Z )-[3-{2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl}-2-{4-hydroxy-4- 
(3-methyl-2-buten-1-yl)-3-oxocyclohexyl}-2-propenyl] 3,5-dinitrobenzoate (142) (Scheme 
46) 
 
N2 下、140 (156.4 mg, 0.232 mM) と 3,5-dinitrobenzoly chloride (136.3 mg, 0.591 mM, 
2.55 Meq.) を dry CH2Cl2 (1 mL) に溶かし、氷冷下、NEt3 (0.10 mL, 0.717 mM, 3.10 
Meq.) を滴下し、外温 0 ℃にて 30 分間攪拌。反応液に 10% HCl aq. (20 mL) を加え、
AcOEt (50 mL X2) 抽出し、このものを 10% HCl aq. (30 mL), sat. NaHCO3 aq. (30 mL 
X2), sat. NaCl aq. (40 mL) にて順次洗浄後、Na2SO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒留去後、
得られた淡黄色油状物質をカラムクロマトグラフィー (中性シリカ 7 g, n -hexanae : 
AcOEt = 5 : 1) にて精製し、黄色不定形結晶 142 (193.2 mg, 96%) を得た。 
Mp 46 - 49 ℃; [α]D23 +27.3 (c 1.0); 1H-NMR (400 MHz): d = 1.09 (9H, s, t -Bu), 1.58 (3H, s, 
C5'''H), 1.60-1.70 (1H, m, C5"H), 1.68 (3H, s, C4'''H), 1.83 (1H, dif. ddd, J = 11.8, 11.8, 
11.8 Hz, C6"H), 2.03 (1H, dif. d, J = 11.8 Hz, C6"H), 2.27 (1H, ddd, J = 13.4, 3.1, 3.1 Hz, 
C5"H), 2.39 (1H, dd, J = 14.8, 7.5 Hz, C1'''H), 2.53 (1H, dd, J = 14.8, 6.8 Hz, C1'''H), 
2.59-2.68 (3H, m, C1"H and C2"H X2), 3.84 (1H, br s, OH, exchangeable with D2O), 4.69 
(2H, s, CH2Ph), 4.95, 5.01 (each 1H, d, J = 12.1 Hz, C1H), 4.97-5.02 (1H, m, C2'''H), 6.34 
(1H, br s, C3'H), 6.36 (1H, dd, J = 9.7, 2.3 Hz, C5'H), 6.73 (1H, s, C3H), 6.89 (1H, d, J = 
9.7 Hz, C6'H), 7.21 (2H, dif. d, J = 8.2 Hz, Ph), 7.25-7.32 (3H, m, Ph), 7.36 (4H, t, J = 7.1 
Hz, Ph), 7.43 (2H, dif. t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.67 (4H, dif. d, J = 7.8 Hz, Ph), 9.02 (2H, d, J = 
2.3 Hz, DNB-ortho), 9.20 (1H, t, J = 2.3 Hz, DNB-para); 13C-NMR (100 MHz): d = 18.09 
(C5'''), 19.39 (CMe3), 25.88 (C4'''), 26.44 (CMe3), 28.93 (C6"), 35.90 (C1'''), 38.67 (C5"), 
43.24 (C2"), 44.63 (C1"), 64.91 (C1), 69.89 (CH2Ph), 78.68 (C4"), 104.82 (C3'), 111.95 
(C5'), 116.44 (C2'''), 117.82 (C1'), 122.39 (DNB-para), 126.83 (Bn), 127.78 (Ph), 127.81 
(Bn), 128.02 (C3), 128.39 (Bn), 129.22 (Ph), 129.92 (C6'), 129.98 (DNB-ortho), 132.59 
(Ph-ipso), 133.44 (DNB-COO-ipso), 135.03 (C2), 135.44 (Ph), 135.91 (C3'''), 136.55 
(Bn-ipso), 148.54 (DNB-NO2-ipso), 156.75 (C4'), 156.77 (C2'), 162.28 (COO), 212.42 
(C3"); IR (ATR) n max: 3494 (OH), 1732 (COO), 1712 (CO) cm-1. HRFTMS m/z : 891.3271 
(calcd. for C50H52N2NaO10Si: 891.3283). 
 
(1"R,4"S,2Z )-[3-{2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl}-2-{4-(3-methyl- 
2-buten-1-yl)-4-trimethylsilanyloxy-3-oxocyclohexyl}-2-propenyl] 3,5-dinitrobenzoate 
(143a) (Scheme 46) 
 
Ar 下、142 (100.3 mg, 0.115 mM) と imidazole (40.5 mg, 0.595 mM, 5.15 Meq.) を dry 
DMF (1 mL) に溶かし、室温にて TMSCl (0.05 mL, 0.399 mM, 3.46 Meq.) を加え、室温
- 105 - 
 
にて 30 分間攪拌。反応液を H2O (20 mL) に加え、AcOEt / n -hexane = 4 : 1 の混合溶
媒 (30 mL X2) で抽出し、このものを H2O (40 mL X3), sat. NaCl aq. (30 mL) にて順次
洗浄後、MgSO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒留去後、得られた淡黄色油状物質をカラムク
ロマトグラフィー (中性シリカ 6 g, n -hexane : AcOEt = 8 : 1) にて精製し、黄色不定形結
晶 143a (98.4 mg, 91%) を得た。 
Mp 40 - 43 ℃; [α]D21 +28.5 (c 1.0); 1H-NMR (400 MHz): d = 0.11 (9H, s, TMS), 1.09 (9H, s, 
t -Bu), 1.56 (3H, s, C5'''H), 1.68 (3H, s, C4'''H), 1.68-1.82 (2H, m, C5"H and C6"H), 2.03 
(1H, dif. d, J = 14.3 Hz, C6"H), 2.15 (1H, ddd, J = 13.1, 3.2, 3.2 Hz, C5"H), 2.37 (1H, dd, J 
= 14.9, 7.2 Hz, C1'''H), 2.45 (1H, dd, J = 14.9, 6.5 Hz, C1'''H), 2.53-2.60 (2H, m, C2"H x2), 
2.64-2.70 (1H, m, C1"H), 4.69 (2H, s, CH2Ph), 4.95, 5.00 (each 1H, d, J = 12.2 Hz, C1H), 
5.07 (1H, dd, J = 6.5, 6.5 Hz, C2'''H), 6.34 (1H, br s, J = 1.5 Hz, C3'H), 6.35 (1H, dif. d, J = 
9.8 Hz, C5'H), 6.70 (1H, s, C3H), 6.88 (1H, d, J = 9.8 Hz, C6'H), 7.22 (2H, dif. d, J = 7.3 
Hz, Ph), 7.25-7.30 (3H, m, Ph), 7.36 (4H, t, J = 7.6 Hz, Ph), 7.43 (2H, dif. t, J = 7.5 Hz, 
Ph), 7.67 (4H, dif. d, J = 7.9 Hz, Ph), 9.01 (2H, dif. d, J = 2.1 Hz, DNB-ortho), 9.20 (1H, t, 
J = 2.1 Hz, DNB-para); 13C-NMR (100 MHz): d = 2.58 (TMS), 18.18 (C5'''), 19.41 (CMe3), 
25.89 (C4'''), 26.47 (CMe3), 28.75 (C6"), 36.23 (C1'''), 38.95 (C5"), 43.94 (C1"), 44.36 (C2"), 
65.05 (C1), 69.90 (CH2Ph), 82.37 (C4"), 104.83 (C3'), 111.93 (C5'), 117.63 (C2'''), 118.03 
(C1'), 122.36 (DNB-para), 126.88 (Bn), 127.81 (Ph and Bn), 127.89 (C3), 128.41 (Bn), 
129.23 (Ph), 129.97 (C6'), 129.99 (DNB-ortho), 132.64 (Ph-ipso), 133.58 (DNB-COO-ipso), 
134.63 (C3'''), 135.21 (C2), 135.47 (Ph), 136.60 (Bn-ipso), 148.57 (DNB-NO2-ipso), 156.69 
(C4'), 156.73 (C2'), 162.27 (COO), 210.23 (C3"); IR (ATR) n max: 1724 (CO, COO) cm-1. 
HRFTMS m/z : 963.3675 (calcd. for C53H60N2NaO10Si2: 963.3679). 
 
(1"R,4"S,2Z )-[3-{2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl}-2- 
{4-(3-methyl-2-buten-1-yl)-4-tert -butyldimethylsilanyloxy-3-oxocyclohexyl}-2-propenyl] 
3,5-dinitrobenzoate (143b) (Scheme 46) 
 
N2 下、142 (105.2 mg, 0.121 mM) の dry CH2Cl2 (1 mL) 溶液に外温 0 ℃ にて NEt3 
(0.10 mL, 0.717 mM, 5.93 Meq.) と TBSOTf (0.11 mL, 0.479 mM, 3.96 Meq.) を加え、外
温 0 ℃ にて 1.5 時間攪拌。外温 0 ℃ にて反応液に sat. NaHCO3 aq. (20 mL) を加え、
AcOEt (40 mL) 抽出し、このものを sat. NaHCO3 aq. (20 mL X2), sat. NaCl aq. (30 mL) 
にて順次洗浄後、Na2SO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒留去後、得られた淡黄色油状物質
をカラムクロマトグラフィー (中性シリカ 12 g, n -hexane : AcOEt = 20 : 1) にて精製し、
黄色油状物質 143b (112.4 mg, 95%) を得た。 
Mp 41 - 44 ℃; [α]D22 +20.6 (c 1.1); 1H-NMR (400 MHz): d = 0.01, 0.16 (each 3H, s, 
TBS-Me), 0.86 (9H, s, TBS-t -Bu), 1.09 (9H, s, TBDPS-t -Bu), 1.55 (3H, s, C5'''H), 1.66 
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(3H, s, C4'''H), 1.66-1.85 (2H, m, C5"H and C6"H), 2.03 (1H, m, C6"H), 2.14 (1H, ddd, J = 
13.1, 3.3, 3.3 Hz, C5"H), 2.35 (1H, dd, J = 14.7, 7.4 Hz, C1'''H), 2.49 (1H, dd, J = 14.7, 6.9 
Hz, C1'''H), 2.56-2.60 (2H, m, C2"H), 2.63-2.70 (1H, m, C1"H), 4.69 (2H, s, CH2Ph), 4.95, 
4.99 (each 1H, d, J = 12.4 Hz, C1H), 5.07 (1H, dd, J = 6.9, 6.9 Hz, C1'''H), 6.34 (1H, s, 
C3'H), 6.35 (1H, dd, J = 9.5, 2.0 Hz, C5'H), 6.79 (1H, s, C3H), 6.88 (1H, d, J = 9.5 Hz, 
C6'H), 7.22 (2H, dif. d, J = 7.8 Hz, Ph), 7.25-7.32 (3H, m, Ph), 7.37 (4H, t, J = 7.1 Hz, Ph), 
7.44 (2H, dif. t, J = 7.5 Hz, Ph), 7.68 (4H, dif. d, J = 8.3 Hz, Ph), 9.02 (2H, d, J = 2.1 Hz, 
DNB-ortho), 9.20 (1H, t, J = 2.1 Hz, DNB-para); 13C-NMR (100 MHz): d = -2.53, -2.40 
(TBS-Me), 18.26 (C5'''), 18.70 (TBS-CMe3), 19.56 (TBDPS-CMe3), 26.01 (C4'''), 26.08 
(TBS-CMe3), 26.60 (TBDPS-CMe3), 28.91 (C6"), 36.88 (C1'''), 39.08 (C5"), 43.97 (C1"), 
44.59 (C2"), 65.24 (C1), 70.04 (CH2Ph), 82.10 (C4"), 104.96 (C3'), 112.07 (C5'), 118.04 
(C2'''), 118.17 (C1'), 122.49 (DNB-para), 127.02 (Bn), 127.95 (Ph and Bn), 128.04 (C3), 
128.55 (Bn), 129.37 (Ph), 130.13 (C6' and DNB-ortho), 132.79 (Ph-ipso), 133.72 
(DNB-COO-ipso), 134.33 (C3'''), 135.37 (C2), 135.61 (Ph), 136.73 (Bn-ipso), 148.71 
(DNB-NO2-ipso), 156.83 (C4'), 156.86 (C2'), 162.40 (COO), 210.12 (C3"); IR (ATR) n max: 
1726 (CO, COO) cm-1. HRFTMS m/z : 1005.4172 (calcd. for C56H66NaN2O10Si2: 
1005.4148).  
 
第 11 章第 1 節 
 
Table 25 run 1 の実験 
 
N2 下、HNi-Pr2 (0.23 mL, 1.60 mM) の dry THF (0.4 mL) 溶液に外温 -78 ℃ 下、1.6 M 
n -BuLi n -hexane solution (1.00 mL, 1.60 mM, 1.00 Meq.) を滴下し、外温 -78 ℃にて 
10 分間攪拌し、次いで、外温 0 ℃ にて 30 分間攪拌。このものを、1 M LDA 溶液とし
て使用。 
N2 下、143a (21.6 mg, 22.9 mM) の dry THF (0.5 mL) 溶液に外温 -78 ℃ にて 1 M 
LDA (25.0 mL, 25.0 mM, 1.09 Meq.) を滴下し、外温 -78 ℃, 1 時間、外温 -40 ℃, 2 時
間攪拌した後、1 M LDA (75.0 mL, 75.0 mM, 3.27 Meq.) を滴下し、外温 0 ℃に昇温。2 時
間後、室温に昇温し、6 時間後、1 M LDA (50.0 mL, 50.0 mM, 2.18 Meq.) を滴下し、室
温にて 11 時間攪拌。反応液に sat. NaHCO3 aq. (10 mL) 加え、AcOEt (20 mL X2) 抽出
し、このものを sat. NaHCO3 aq. (10 mL X2), sat. NaCl aq. (10 mL) にて順次洗浄後、
Na2SO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒留去後、得られた淡黄色油状物質を preparative TLC 
(自作プレート、n -hexane : AcOEt = 6 : 1) にて精製後、無色油状物質 145 (5.5 mg, 32%)、
無色油状物質 146 (8.5 mg, 50%) を得た。 
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(2S,5R,2"Z )-5-[3-{2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl}-1- 
hydroxy-2-propen-2-yl]-2-(3-methyl-2-buten-1-yl)-2-trimethylsilanyloxy-cyclohexan-1- 
one (145) 
 
1H-NMR (400 MHz): d = 0.12 (9H, s, TMS), 1.10 (9H, s, t -Bu), 1.58 (3H, s, C5'H), 1.69 
(3H, s, C4'H), 1.69-1.82 (2H, m, C3H and C4H), 1.92 (1H, br. d, J = 13.3 Hz, C4H), 2.12 
(1H, ddd, J = 12.7, 3.1, 3.1 Hz, C3H), 2.36 (1H, dd, J = 14.7, 7.4 Hz, C1'H), 2.45-2.51 (2H, 
m, C6H and C1'H), 2.58 (1H, dd, J = 13.1, 13.1 Hz, C6H), 2.65-2.71 (1H, m, C5H), 4.08 
(2H, s, C1"H), 4.66 (2H, s, CH2Ph), 5.08 (1H, dd, J = 6.9, 6.9 Hz, C2'H), 6.34 (1H, d, J = 
2.1 Hz, C3'''H), 6.35 (1H, br s, C3"H), 6.39 (1H, dd, J = 8.0, 2.1 Hz, C5'''H), 6.87 (1H, d, J 
= 8.0 Hz, C6'''H), 7.21-7.33 (5H, m, Ph), 7.37 (4H, t, J = 7.1 Hz, Ph), 7.44 (2H, dif. t, J = 
7.8 Hz, Ph), 7.70 (4H, dif. d, J = 8.3 Hz, Ph), hydroxyl group was not observed; 13C-NMR 
(100 MHz): d = 2.79 (TMS), 18.33 (C5'), 19.57 (CMe3), 26.03 (C4'), 26.63 (CMe3), 29.22 
(C4), 36.49 (C1'), 39.51 (C3), 44.27 (C5), 44.93 (C6), 60.77 (C1"), 70.46 (CH2Ph), 82.73 
(C2), 105.21 (C3'''), 112.22 (C5'''), 117.96 (C2') 119.06 (C1'''), 123.71 (C3"), 127.32 (Bn), 
127.92 (Ph), 128.13, 128.62 (Bn), 130.08 (Ph), 130.58 (C6'''), 132.91 (Ph-ipso), 134.54 
(C3'), 135.63 (Ph), 136.56 (Bn-ipso), 142.30 (C2"), 156.19 (C4'''), 156.48 (C2'''), 211.15 
(C1); IR (ATR) n max: 3469 (OH), 1720 (CO, COO) cm-1. HRFTMS m/z : 769.3732 (calcd. 
for C46H58NaO5Si2: 769.3715). 
 
(1R,5R,8S,1"Z )-4-{2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)benzylidene}-8- 
(3-methyl-2-buten-1-yl)-8-trimethylsilanyloxy-2-oxa-bicyclo[3.3.1]nonane-1-ol (146) 
 
1H-NMR (400 MHz): d = 0.14 (9H, s, TMS), 1.10 (9H, s, t -Bu), 1.51-1.65 (3H, m, C7H 
and C6H X2), 1.57 (3H, s, C5'H), 1.71 (3H, s, C4'H), 1.74 (1H, s, OH, exchangeable with 
D2O), 1.83 (2H, dif. d, J = 11.9 Hz, C7H and C9H), 2.20 (1H, dd, J = 15.3, 7.8 Hz, C1'H), 
2.23 (1H, dd, J = 13.5, 2.6 Hz, C9H), 2.29 (1H, dd, J = 15.3, 6.9 Hz, C1'H), 2.84 (1H, br s, 
C5H), 4.47, 4.51 (each 1H, d, J = 14.9 Hz, C3H), 4.67, 4.70 (each 1H, d, J = 12.6 Hz, 
CH2Ph), 5.27 (1H, dif. dd, J = 8.5, 7.6 Hz, C2'H), 6.33 (1H, d, J = 2.3 Hz, C3'''H), 6.36 (1H, 
dd, J = 8.2, 2.3 Hz, C5'''H), 6.38 (1H, s, C1"H), 6.67 (1H, d, J = 8.2 Hz, C6'''H), 7.23 (2H, 
dif. d, J = 7.8 Hz, Ph), 7.26-7.32 (3H, m, Ph), 7.35-7.40 (4H, m, Ph), 7.41-7.46 (2H, m, Ph), 
7.70 (4H, dif. d, J = 7.8 Hz); 13C-NMR (100 MHz): d = 1.92 (TMS), 18.08 (C5'), 19.57 
(CMe3), 26.13 (C4'), 26.65 (CMe3), 28.75 (C6), 29.36 (C7), 31.85 (C9), 33.10 (C1'), 35.45 
(C5), 63.27 (C3), 69.92 (CH2Ph), 76.59 (C8), 100.70 (C1), 104.87 (C3'''), 111.57 (C5'''), 
119.43 (C1'''), 120.04 (C2'), 120.75 (C1"), 126.92, 127.75 (Bn), 127.91 (Ph), 128.46 (Bn), 
130.03 (Ph), 130.24 (C6'''), 133.01 (Ph-ipso), 133.91 (C3'), 135.64 (Ph), 137.12 (Bn-ipso), 
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139.23 (C4), 155.81 (C4'''), 156.57 (C2'''); IR (ATR) n max: 3460 (OH) cm-1. HRFTMS m/z : 
769.3721 (calcd. for C46H58NaO5Si2: 769.3715). 
 
Table 25, run 3 の実験 
 
N2 下、143a (20.1 mg, 21.4 mM) の dry CH2Cl2 (0.5 mL) 溶液に、外温 0 ℃にて NEt3 
(0.03 mL, 0.215 mM, 10.1 Meq.) と TMSOTf (0.02 mL, 0.111 mM, 5.17 Meq.) を加え、
外温 0 ℃ にて 1 時間攪拌。反応液に sat. NaHCO3 aq. (10 mL) を加え、AcOEt (20 mL) 
抽出し、sat. NaHCO3 aq. (10 mL X2), sat. NaCl aq. (10 mL) にて順次洗浄後、Na2SO4 に
てこれを乾燥。減圧下溶媒留去後、得られた黄色油状物質を preparative TLC (自作プレー
ト、n –hexane : AcOEr = 3 : 1) にて精製し、黄色不定形結晶 142 (11.5 mg, 62%)、無色油
状物質 147 (4.4 mg, 24%) を得た。 
 
(1"R,4"S,2Z )-[3-{2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl}-2-{4-(3-methyl-2- 
buten-1-ylidene)-cyclohexan-3-one-1-yl}-2-propenyl]3,5-dinitrobenzoate (147) 
 
1H-NMR (400 MHz): d = 1.08 (9H, s, t -Bu), 1.69-1.76 (1H, m, C6"H), 1.91 (6H, s, C4'''H 
and C5'''H), 2.08-2.15 (1H, m, C6"H), 2.46 (2H, dd, J = 17.1, 10.5 Hz, C2"H and C5"H), 
2.73-2.85 (3H, m, C1"H, C2"H and C5"H), 4.68 (2H, s, CH2Ph), 4.96, 5.02 (each 1H, d, J 
= 12.3 Hz, C1H), 6.05 (1H, br d, J = 12.1 Hz, C2'''H), 6.32 (1H, d, J = 2.2 Hz, C3'H), 6.35 
(1H, dd, J = 8.2, 2.2 Hz, C5'H), 6.64 (1H, s, C3H), 6.87 (1H, d, J = 8.2 Hz, C6'H), 7.21 (2H, 
dif. d, J = 8.1 Hz, Ph), 7.24-7.31 (3H, m, Ph), 7.36 (4H, t, J = 7.2 Hz, Ph), 7.43 (3H, dif. t, 
J = 7.3 Hz, Ph and C1'''H), 7.77 (4H, dif. d, J = 8.0 Hz, Ph), 9.02 (2H, d, J = 2.1 Hz, 
DNB-ortho), 9.19 (1H, t, J = 2.1 Hz, DNB-para); 13C-NMR (100 MHz): d = 19.07 (C5'''), 
19.45 (CMe3), 25.14 (C5"), 26.51 (CMe3), 27.23 (C4'''), 28.70 (C6"), 39.23 (C1"), 45.19 
(C2"), 65.17 (C1), 69.94 (CH2Ph), 104.87 (C3'), 111.93 (C5'), 118.33 (C1'), 122.60 (C2'''), 
122.34 (DNB-para), 126.96 (Bn), 127.74 (C3), 127.78 (Bn), 127.84 (Ph), 128.45 (Bn), 
129.33 (DNB-ortho), 130.01 (Ph), 130.07 (C6'), 130.54 (C4"), 132.53 (C1'''), 132.73 
(Ph-ipso), 133.73 (DNB-COO-ipso), 135.53 (Ph), 135.95 (C2), 136.67 (Bn-ipso), 148.24 
(DNB-NO2-ipso), 148.61 (C3'''), 156.60 (C4'), 156.74 (C2'), 162.34 (COO), 199.71 (C3"); IR 
(ATR) n max: 1730, 1670 (CO). cm-1. HRFTMS m/z : 873.3201 (calcd. for C50H50N2NaO9Si: 
873.3178). 
 
 
 
 
- 109 - 
 
Table 25, run 4 の実験 
 
N2 下、143ｂ (104.5 mg, 0.106 mM) の dry CH2Cl2 (1.0 mL) 溶液に、外温 0 ℃ にて 
NEt3 (0.22 mL, 1.58 mM, 14.9 Meq.) と TMSOTf (0.10 mL, 0.553 mM, 5.20 Meq.) を滴
下し、3 時間加熱還流後、外温 0 ℃ にて TMSOTf (0.10 mL, 0.553 mM, 5.20 Meq.) を
滴下し、さらに 1 時間加熱還流した。外温 0 ℃にて sat. NaHCO3 aq. (20 mL) を滴下し、
AcOEt (40 mL) 抽出。このものを sat. NaHCO3 aq. (20 mL X2), sat. NaCl aq. (20 mL) に
て順次洗浄後、Na2SO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒留去後、得られた淡黄色油状物質を
カラムクロマトグラフィー (中性シリカ 10 g, n -hexane : AcOEt = 30 : 1) にて精製後、褐
色不定形結晶 149 (17.5 mg, 18%) と 86.7 mg の黄色油状混合物を得、この混合物をさら
にカラムクロマトグラフィー (Al2O3 10 g, n -hexane : AcOEt = 30 : 1) にて精製後、黄色
油状物質 148 (46.2 mg, 41%) を得た。 
 
(1"R,4"S,2Z )-[3-{2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl}-2- 
{4-(3-methyl-2-buten-1-yl)-4-tert -butyldimethylsilanyloxy-3-trimethylsilanyloxy-2- 
cyclohexen-1-yl}-2-propenyl] 3,5-dinitrobenzoate (148) 
 
[α]D21 +10.8 (c 1.1); 1H-NMR (400 MHz): d = 0.04, 0.10 (each 3H, s, TBS-Me), 0.21 (9H, s, 
TMS), 0.84 (9H, s, TBS-t -Bu), 1.07 (9H, s, TBDPS-t -Bu), 1.41 (3H, s, C4'''H), 1.41-1.49 
(2H, m, C5"H and C6"H), 1.49 (3H, s, C5'''H), 1.76 (1H, m, C6"H), 1.92-2.00 (1H, m, 
C5"H), 2.21 (1H, dd, J = 13.7, 7.8 Hz, C1'''H), 2.29 (1H, dd, J = 13.7, 6.9 Hz, C1'''H), 3.14 
(1H, br s, C1"H), 4.68 (2H, s, CH2Ph), 4.72 (1H, d, J = 5.0 Hz, C2"H), 4.93, 4.97 (each 1H, 
d, J = 12.4 Hz, C1H), 5.03 (1H, br dd, J = 7.3, 7.3 Hz, C2'''H), 6.28 (1H, d, J = 2.1 Hz, 
C3'H), 6.31 (1H, dd, J = 8.2, 2.1 Hz, C5'H), 6.39 (1H, s, C3H), 6.81 (1H, d, J = 8.2 Hz, 
C6'H), 7.16 (2H, dif. d, J = 7.8 Hz, Ph), 7.21-7.27 (3H, m, Ph), 7.34 (4H, t, J = 7.4 Hz, Ph), 
7.42 (2H, t, J = 7.4 Hz, Ph), 7.63 (4H, d, J = 7.8 Hz, Ph), 9.01 (2H, d, J = 2.1 Hz, 
DNB-para). 9.18 (1H, t, J = 2.1 Hz, DNB-ortho); 13C-NMR (100 MHz): d = -3.11, -2.73 
(TBS-Me), 0.46 (TMS), 18.16 (C5'''), 18.56 (TBS-CMe3), 19.53 (TBDPS-CMe3), 23.41 
(C6"), 25.87 (C4'''), 25.94 (TBS-CMe3), 26.60 (TBDPS-CMe3), 32.44 (C5"), 38.12 (C1'''), 
39.33 (C1"), 65.81 (C1), 69.91 (CH2Ph), 75.12 (C4"), 104.83 (C3'), 105.63 (C2"), 111.83 
(C5'), 119.28 (C1'), 120.81 (C2'''), 122.30 (DNB-para), 127.04, 127.76 (Bn) 127.87 (Ph), 
128.44 (Bn), 128.77 (C3), 129.43 (Ph), 130.03 (DNB-ortho), 130.22 (C6'), 132.88 (Ph-ipso), 
132.90 (C3'''), 134.02 (DNB-COO-ipso), 135.60 (Ph), 136.37 (C2), 136.84 (Bn-ipso), 
148.63 (DNB-NO2-ipso), 154.25 (C3"), 156.27 (C4'), 156.62 (C2'), 162.42 (COO); IR (ATR) 
n max: 1733 (CO, COO) cm-1. HRFTMS m/z : 1077.4559 (calcd. for C59H74N2NaO10Si3: 
1077.4544). 
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(1"R,4"S,2Z )-[3-{2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl}-2- 
{4-(3-methyl-2-buten-1-ylidene)-3-trimethylsilanyloxy-2-cyclohexen-1-yl}-2-propenyl] 
3,5-dinitrobenzoate (149) 
 
[α]D21 +10.8 (c 1.1); 1H-NMR (400 MHz): d = 0.18 (9H, s, TMS), 1.07 (9H, s, t -Bu), 
1.60-1.70 (1H, m, C6"H), 1.80 (3H, s, C5'''H), 1.85 (3H, s, C4'''H), 1.94 (1H, dddd, J = 12.9, 
4.2, 4.2, 4.2 Hz, C6"H), 2.33-2.39, 2.56-2.62 (each 1H, m, C5"H), 3.29 (1H, ddd, J = 5.2, 
5.2, 5.2 Hz, C1"H), 4.67 (2H, s, CH2Ph), 4.94, 5.03 (each 1H, d, J = 12.1 Hz, C1H), 5.07 
(1H, d, J = 4.1 Hz, C2"H), 6.05 (1H, ddd, J = 11.8, 1.5, 1.5 Hz, C2'''H), 6.31 (1H, br s, 
C3'H), 6.32 (1H, dd, J = 9.8, 2.1 Hz, C5'H), 6.55 (1H, d, J = 11.8 Hz, C1'''H) 6.71 (1H, s, 
C3H), 6.87 (1H, d, J = 9.8 Hz, C6'H), 7.19-7.28 (5H, m, Ph), 7.35 (4H, dif. t, J = 7.8 Hz, 
Ph), 7.42 (2H, dif. t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.66 (4H, dif. d, J = 7.8 Hz, Ph), 9.02 (2H, d, J = 2.2 
Hz, DNB-orhto), 9.18 (1H, t, J = 2.2 Hz, DNB-para); 13C-NMR (100 MHz): d = 0.37 
(TMS), 18.39 (C5'''), 19.54 (CMe3), 23.39 (C5"), 26.61 (CMe3), 26.74 (C4'''), 28.69 (C6"), 
40.84 (C1"), 65.58 (C1), 69.88 (CH2Ph), 104.80 (C3'), 110.66 (C2"), 111.86 (C5'), 119.02 
(C1'), 119.26 (C1'''), 121.01 (C2'''), 122.29 (DNB-para), 126.99, 127.70 (Bn), 127.90 (Ph), 
128.49 (Bn), 128.94 (C3), 129.45 (DNB-ortho), 129.91 (C4"), 130.06 (Ph and C6'), 132.88 
(Ph-ipso), 133.99 (DNB-COO-ipso), 135.60 (Ph), 136.83 (C2), 136.94 (C3'''), 137.15 
(Bn-ipso), 148.64 (DNB-NO2-ipso), 150.58 (C3"), 156.40 (C4'), 156.75 (C2'), 162.52 
(COO); IR (ATR) n max: 1733 (CO, COO) cm-1. HRFTMS m/z : 923.3767 (calcd. for 
C53H59N2O9Si2: 923.3754). 
 
第 11 章第 2 節第 1 項 
 
Table 27, run 1 の実験 
 
143a (51.4 mg, 54.6 mM) を fluorobenzene / DMSO = 2 : 1 の混合溶媒 (1 mL) に溶かし、
IBX (68.1 mg, 0.243 mM, 4.45 Meq.) を加え、外温 70 ℃ にて 4 時間攪拌。室温にて放
冷後、反応液に sat. NaHCO3 aq. (10 mL) を加え、AcOEt (30 mL) 抽出し、sat. NaHCO3 
aq. (10 mL X2), sat. NaCl aq. (10 mL) にて順次洗浄後、Na2SO4 にてこれを乾燥。減圧下
溶媒留去し、得られた淡黄色油状物質をカラムクロマトグラフィー (中性シリカ 6 g,  
n -hexane : AcOEt = 4 : 1) にて精製し、淡黄色不定形結晶 142 (16.4 mg, 35%) を得た。 
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Table 28, run 1 の実験 
 
N2 下、143b (53.1 mg, 54.0 mM) の dry CH2Cl2 (0.5 mL) 溶液に、外温 0 ℃ にて NEt3 
(0.2 mL, 1.43 mM, 26.6 Meq.) と TMSOTf (0.1 mL, 0.553 mM, 10.2 Meq.) を滴下し、2 
時間加熱還流した。外温 0 ℃にて sat. NaHCO3 aq. (10 mL) を滴下し、AcOEt (10 mL X2) 
抽出。このものを sat. NaHCO3 aq. (10 mL X2), sat. NaCl aq. (20 mL) にて順次洗浄後、
Na2SO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒留去後、得られた黄色油状物質をカラムクロマトグ
ラフィー (Al2O3 5 g, n -hexane : AcOEt = 25 : 1) にて精製後、黄色油状物質 148 (30.1 mg, 
53%) を得た。 
 
Table 28, run 3 の実験 
 
N2 下、143ｂ (54.7 mg, 55.6 mM) の dry CH2Cl2 (0.6 mL) 溶液に、外温 0 ℃ にて NEt3 
(0.12 mL, 0.861 mM, 15.5 Meq.) と TBSOTf (0.13 mL, 0.566 mM, 10.2 Meq.) を滴下し、
2 時間加熱還流した。外温 0 ℃ にて sat. NaHCO3 aq. (10 mL) を滴下し、AcOEt (10 mL 
X2) 抽出。このものを sat. NaHCO3 aq. (10 mL X2), sat. NaCl aq. (10 mL) にて順次洗浄
後、Na2SO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒留去後、得られた淡黄色油状物質を preparative 
TLC (自作プレート、n -hexane : AcOEt = 6 : 1) にて精製後、淡黄色油状物質 143b (13.0 
mg, 24%), 淡黄色油状物質 152 (16.5 mg, 27%), 黄色油状物質 153 (17.2 mg, 32%) を得
た。 
 
(1"R,4"S,2Z )-[3-{2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl}-2-{4-(3-methyl- 
2-buten-1-yl)-3-tert -butyldimethylsilanyloxy-4-tert -butyldimethylsilanyloxy- 
2-cyclohexen-1-yl}-2-propenyl] 3,5-dinitrobenzoate (152) 
 
[α]D22 +9.4 (c 0.9); 1H-NMR (400 MHz): d = 0.07, 0.11, 0.16, 0.18 (each 3H, s, TBS-Me), 
0.85, 0.93 (9H, s, TBS-t -Bu), 1.07 (9H, s, TBDPS-t -Bu), 1.42 (3H, s, C4'''H), 1.42-1.52 
(2H, m, C5"H and C6"H), 1.48 (3H, s, C5'''H), 1.75 (1H, m, C6"H), 1.95-2.06 (1H, m, 
C5"H), 2.29 (1H, d, J = 7.3 Hz, C1'''H), 3.14 (1H, br s, C1"H), 4.67 (2H, s, CH2Ph), 4.75 
(1H, d, J = 4.5 Hz, C2"H), 4.92, 4.97 (each 1H, d, J = 12.3 Hz, C1H), 5.03 (1H, t, J = 7.3 
Hz, C2'''H), 6.28 (1H, d, J = 2.1 Hz, C3'H), 6.31 (1H, dd, J = 8.1, 2.1 Hz, C5'H), 6.57 (1H, 
s, C3H), 6.80 (1H, d, J = 8.1 Hz, C6'H), 7.17-7.26 (5H, m, Ph), 7.34 (4H, t, J = 7.1 Hz, Ph), 
7.42 (2H, t, J = 7.4 Hz, Ph), 7.64 (4H, dif. d, J = 8.3 Hz, Ph), 9.00 (2H, d, J = 2.1 Hz, 
DNB-ortho). 9.18 (1H, t, J = 2.1 Hz, DNB-para); 13C-NMR (100 MHz): d = -4.40, -4.20, 
-2.77, -2.56 (TBS-Me), 18.10 (C5'''), 18.32, 18.46 (TBS-CMe3), 19.44 (TBDPS-CMe3), 
23.13 (C6"), 25.73 (C4'''), 25.91, 25.96 (TBS-CMe3), 26.52 (TBDPS-CMe3), 31.93 (C5"), 
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38.01 (C1'''), 39.10 (C1"), 65.79 (C1), 69.82 (CH2Ph), 75.51 (C4"), 104.76 (C3'), 106.07 
(C2"), 111.75 (C5'), 119.21 (C1'), 120.74 (C2'''), 122.20 (DNB-para), 126.97, 127.68 (Bn) 
127.77 (Ph), 128.35 (Bn), 128.60 (C3), 129.33 (Ph), 129.94 (DNB-ortho), 130.14 (C6'), 
132.84 (Ph-ipso), 133.00 (C3'''), 133.94 (DNB-COO-ipso), 135.52 (Ph), 136.33 (C2), 
136.75 (Bn-ipso), 148.54 (DNB-NO2-ipso), 154.39 (C3"), 156.17 (C4'), 156.50 (C2'), 
162.31 (COO); IR (ATR) n max: 1733 (CO, COO) cm-1. HRFTMS m/z : 1119.5009 (calcd. for 
C62H80N2NaO10Si3: 1119.5013). 
 
(1"R,4"S,2Z )-[3-{2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl}-2-{4-(3-methyl- 
2-buten-1-ylidene)-3-tert -butyldimethylsilanyloxy-2-cyclohexen-1-yl}-2-propenyl] 
3,5-dinitrobenzoate (153) 
 
[α]D22 +9.4 (c 0.9); 1H-NMR (400 MH): d = 0.11, 0.13 (each 3H, s, TBS-Me), 0.96 (9H, s, 
TBS-t -Bu), 1.07 (9H, s, TBDPS-t -Bu), 1.60-1.67 (1H, m, C6"H), 1.79 (3H, s, C5'''H), 1.85 
(3H, s, C4'''H), 1.94 (1H, dddd, J = 12.9, 4.5, 4.5, 4.5 Hz, C6"H), 2.33-2.38, 2.56-2.61 
(each 1H, m, C5"H), 3.29 (1H, ddd, J = 5.2, 5.2, 5.2 Hz, C1"H), 4.66, 4.68 (each 1H, d, J = 
12.1 Hz, CH2Ph), 4.93, 5.03 (each 1H, d, J = 12.3 Hz, C1H), 5.05 (1H, d, J = 4.2 Hz, 
C2"H), 6.05 (1H, ddd, J = 11.9, 1.4, 1.4 Hz, C2'''H), 6.31 (1H, br s, C3'H), 6.32 (1H, dd, J 
= 9.8, 2.3 Hz, C5'H), 6.63 (1H, d, J = 11.9 Hz, C1'''H), 6.71 (1H, s, C3H), 6.87 (1H, d, J = 
9.8 Hz, C6'H), 7.19-7.29 (5H, m, Ph), 7.35 (4H, dif. t, J = 7.1 Hz, Ph), 7.42 (2H, dif. t, J = 
7.3 Hz, Ph), 7.65 (4H, dif. d, J = 7.8 Hz, Ph), 9.01 (2H, d, J = 2.3 Hz, DNB-orhto), 9.17 
(1H, t, J = 2.3 Hz, DNB-para); 13C-NMR (100 MHz): d = -4.38, -4.17 (TBS-Me), 18.28 
(TBS-CMe3), 18.43 (C5'''), 19.54 (TBDPS-CMe3), 23.49 (C5"), 25.95 (TBS-CMe3), 26.61 
(TBDPS-CMe3), 26.76 (C4'''), 28.75 (C6"), 40.90 (C1"), 65.59 (C1), 69.92 (CH2Ph), 104.83 
(C3'), 110.14 (C2"), 111.87 (C5'), 119.07 (C1'), 119.41 (C1'''), 121.06 (C2'''), 122.28 
(DNB-para), 127.01, 127.72 (Bn), 127.90 (Ph), 128.50 (Bn), 128.87 (C3), 129.43 
(DNB-ortho), 129.97 (C4"), 130.06 (Ph and C6'), 132.89 (Ph-ipso), 134.02 
(DNB-COO-ipso), 135.60 (Ph), 136.84 (C2), 137.06 (C3'''), 137.10 (Bn-ipso), 148.64 
(DNB-NO2-ipso), 150.68 (C3"), 156.41 (C4'), 156.75 (C2'), 162.47 (COO); IR (ATR) n max: 
1734 (CO, COO) cm-1. HRFTMS m/z : 965.4238 (calcd. for C56H65N2O9Si2: 965.4223). 
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(1"R,4"S,2Z )-[3-{2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl}-2-{4-(3-methyl- 
2-buten-1-yl)-4-tert -butyldimethylsilanyloxy-1-cyclohexen-3-one-1-yl}-2-propenyl] 
3,5-dinitrobenzoate (151b) (Scheme 48) 
 
N2 下、148 (252.5 mg, 0.239 mM) の dry CH2Cl2 (3 mL) 溶液に DDQ (163.9 mg, 0.722 
mM, 3.02 Meq.) と HMDS (0.05 mL, 0.240 mM, 1.00 Meq.) を加え、室温にて 30 分間攪
拌。反応液に sat. NaHCO3 aq. (20 mL) を加え、セライト濾過。濾液を AcOEt (100 mL) 
抽出し、有機層を sat. NaHCO3 aq. (50 mL X3),  sat. NaCl aq. (50 mL) にて順次洗浄後、
Na2SO4 にてこれを乾燥。このものを減圧下溶媒留去し、得られた赤色油状物質をカラム
クロマトグラフィー (中性シリカ 10 g, n -hexane : AcOEt = 16 : 1) にて精製後、黄色不定
形結晶 151b (225.9 mg, 96%) を得た。 
Mp 42 - 46 ℃; [α]D21 -43.4 (c 1.0); 1H-NMR (400 MHz): d = -0.10, 0.12 (each 3H, s, 
TBS-Me), 0.83 (9H, s, TBS-t -Bu), 1.09 (9H, s, TBDPS-t -Bu), 1.58 (3H, s, C5'''H), 1.69 
(3H, s, C4'''H), 2.04 (1H, dd, J = 14.1, 6.0 Hz, C5"H), 2.10 (1H, dd, J = 14.1, 5.3 Hz, 
C5"H), 2.35 (1H, dd, J = 14.7, 6.9 Hz, C1'''H), 2.41 (1H, dd, J = 14.7, 7.3 Hz, C1'''H), 2.57, 
2.78 (each 1H, ddd, J = 17.9, 5.7, 5.7 Hz, C6"H), 4.73 (2H, s, CH2Ph), 5.15-5.19 (1H, m, 
C2'''H), 5.16, 5.20 (each 1H, d, J = 12.4 Hz, C1H), 6.03 (1H,s, C2"H), 6.37 (1H, br s, 
C3'H), 6.38 (1H, dd, J = 7.4, 2.1 Hz, C5'H), 6.96 (1H, d, J = 7.4 Hz, C6'H), 7.21 (2H, dif. d, 
J = 7.3 Hz, Ph), 7.26-7.33 (3H, m, Ph), 7.37 (4H, t, J = 7.1 Hz, Ph), 7.42-7.46 (3H, m, Ph 
and C3H), 7.67 (4H, dif. d, J = 7.8 Hz, Ph), 9.06 (2H, d, J = 2.1 Hz, DNB-ortho), 9.21 (1H, 
t, J = 2.1 Hz, DNB-para); 13C-NMR (100 MHz): d = -3.32, -2.74 (TBS-Me), 18.20 (C5'''), 
18.61 (TBS-CMe3), 19.54 (TBDPS-CMe3), 24.54 (C6"), 25.91 (TBS-CMe3), 26.09 (C4'''), 
26.54 (TBDPS-CMe3), 34.77 (C5"), 35.26 (C1'''), 63.38 (C1), 70.31 (CH2Ph), 76.86 (C4"), 
105.09 (C3'), 112.54 (C5'), 117.75 (C1'), 118.93 (C2'''), 122.59 (DNB-para), 123.30 (C2"), 
127.06 (Bn), 128.01 (Ph), 128.08, 128.63 (Bn), 129.55 (DNB-ortho), 130.22 (Ph), 130.31 
(C6'), 130.75 (C2), 132.51 (Ph-ipso), 133.59 (DNB-COO-ipso), 134.20 (C3'''), 135.55 (Ph 
and C3), 136.41 (Bn-ipso), 148.72 (DNB-NO2-ipso), 156.64 (C1"), 157.91 (C4'), 158.22 
(C2'), 162.43 (COO), 199.66 (C3"); IR (ATR) n max: 1733 (COO), 1669 (CO) cm-1. HRFTMS 
m/z : 1019.3744 (calcd. for C56H64KN2O10Si2: 1019.3731). 
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第 11 章第 2 節第 2 項 
 
(2S,2"Z )-3-{3-[2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl]-1-hydroxy-2- 
propen-2-yl}-6-(3-methyl-2-buten-1-yl)-6-tert -butyldimethylsilanyloxy-2-cyclohexen-1- 
one (154) (Table 29, run 5) 
 
N2 下、151b (31.0 mg, 31.6 mM) の dry CH2Cl2 (0.5 mL) 溶液に外温 -78 ℃ にて 1M 
Et2AlCl heptane solution (0.03 mL, 30.0 mM, 0.95 Meq.) を加え、外温 -78 ℃ にて 2 時
間、外温 -40 ℃ にて 2 時間、外温 0 ℃ にて 1 時間、さらに、室温にて 3.5 時間攪拌
した。外温 0 ℃ にて 1% HCl aq. (5 mL) 加え、AcOEt (20 mL) 抽出し、このものを 1% 
HCl aq. (10 mL), sat. NaCl aq. (10 mL) にて順次洗浄後、Na2SO4 にてこれを乾燥。減圧
化溶媒留去後、得られた褐色油状物質を preparative TLC (自作プレート、n -hexane : 
AcOEt = 10 : 1) にて精製後、淡黄色不定形結晶 151b (13.7 mg, 44%) 及び 無色油状物質 
154 (3.0 mg, 12%) を得た。 
1H-NMR (400 MHz): d = -0.05, 0.15 (each 3H, s, TBS-Me), 0.83 (9H, s, TBS-t -Bu), 1.11 
(9H, s, TBDPS-t -Bu), 1.58 (3H, s, C5'H), 1.70 (3H, s, C4'H), 2.01-2.05 (2H, m, C5H), 
2.32-2.42 (2H, m, C1'H), 2.48, 2.68 (each 1H, ddd, J = 18.1, 6.0, 6.0 Hz, C4H X2), 4.36 
(2H, s, C1H), 4.70 (2H, s, CH2Ph), 5.18 (1H, dd, J = 7.3, 7.3 Hz, C2'H), 6.22 (1H, s, C6H), 
6.34 (1H, d, J = 2.3 Hz, C3'''H), 6.50 (1H, dd, J = 6.4, 2.3 Hz, C5'''H), 7.19-7.21 (2H, m, 
PH), 7.25 (1H, d, J = 6.4 Hz, C6'''H, overlap with CHCl3), 7.28-7.32 (3H, m, Ph), 7.39 (4H, 
dif. t, J = 8.0 Hz, Ph), 7.41 (1H, s, C3H), 7.45 (2H, dif. t, J = 7.3 Hz, Ph), 7.70 (4H, dif. d, 
J = 8.2 Hz, Ph). 
 
(1"R,4"S,2Z )-[3-{2-Benzyloxy-4-(tert -butyldiphenylsilanyloxy)phenyl}-2-{4-(3-methyl- 
2-buten-1-yl)-4-hydroxy-1-cyclohexen-3-one-1-yl}-2-propenyl] 3,5-dinitrobenzoate (155) 
(Table 29, run 6) 
 
N2 下、151b (31.2 mg, 31.8 mM) の dry CH2Cl2 (0.5 mL) 溶液に -40 ℃ にて BF3・OEt2 
(0.01 mL, 78.9 mM, 2.48 Meq.) を加え、-40 ℃ にて 1 時間攪拌後、BF3・OEt2 (0.01 mL, 
78.9 mM, 2.48 Meq.) を加えた。反応液に sat. NaHCO3 aq. (10 mL) を加え、AcOEt (20 
mL) 抽出。このものを sat. NaHCO3 aq. (10 mL), sat. NaCl aq. (10 mL) にて順次洗浄後、
Na2SO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒留去し、得られた淡黄色油状物質をカラムクロマト
グラフィー (中性シリカ 5 g, n -hexane : AcOEt = 6 : 1) にて精製し、黄色不定形結晶 
151b (10.2 mg, 33%) と 黄色不定形結晶 155 (17.8 mg, 65%) を得た。 
Mp 48 - 51 ℃; [α]D22 -35.8 (c 1.0); 1H-NMR (400 MHz): d = 1.09 (9H, s, t -Bu), 1.55 (3H, s, 
C5'''H), 1.71 (3H, s, C4'''H), 2.04 (1H, ddd, J = 12.5, 5.4, 5.4 Hz, C5"H), 2.28 (1H, dd, J = 
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14.9, 6.2 Hz, C1'''H), 2.30-2.35 (1H, m, C5"H), 2.38 (1H, dd, J = 14.9, 8.0 Hz, C1'''H), 
2.62-2.70 (1H, m, C6"H), 2.84 (1H, dd, J = 18.6, 3.9 Hz, C6"H), 3.52 (1H, s, OH, 
exchageable with D2O), 4.74 (2H, s, CH2Ph), 5.13-5.19 (1H, m, C2'''H), 5.18, 5.23 (each 
1H, d, J = 12.4 Hz, C1H), 6.03 (1H, d, J = 1.4 Hz, C2"H), 6.37 (1H, d, J = 1.8 Hz, C3'H), 
6.39 (1H, dd, J = 9.8, 1.8 Hz, C5'H), 6.98 (1H, d, J = 9.8 Hz, C6'H), 7.20 (2H, dif. d, J = 
7.8 Hz, Ph), 7.29 (3H, t, J = 6.2 Hz, Ph), 7.37 (4H, t, J = 7.1 Hz, Ph), 7.44 (2H, t, J = 7.3 
Hz, Ph), 7.48 (1H, s, C3H), 7.67 (4H, dif. d, J = 7.8 Hz, Ph), 9.06 (2H, d, J = 2.0 Hz, 
DNB-ortho), 9.21 (1H, t, J = 2.0 Hz, DNB-para); 13C-NMR (100 MHz): d = 18.16 (C5'''), 
19.54 (CMe3), 25.37 (C6"), 26.10 (C4'''), 26.54 (CMe3), 33.18 (C5"), 35.02 (C1'''), 63.33 
(C1), 70.43 (CH2Ph), 75.05 (C4"), 105.23 (C3'), 112.67 (C5'), 117.29 (C2'''), 117.55 (C1') , 
121.46 (DNB-para), 122.64 (C2"), 127.09 (Bn), 128.02 (Ph), 128.16, 128.66 (Bn), 129.54 
(DNB-ortho), 130.24 (Ph), 130.34 (C6'), 130.51 (C2), 132.47 (Ph-ipso), 133.49 
(DNB-COO-ipso), 135.56 (Ph), 135.97 (C3'''), 136.25 (C3), 136.36 (Bn-ipso), 148.75 
(DNB-NO2-ipso), 157.70 (C4'), 158.02 (C2'), 158.45 (C1"), 162.40 (COO), 202.24 (C3"); IR 
(ATR) n max: 3492 (OH), 1730, 1663 (CO) cm-1. HRFTMS m/z : 889.3149 (calcd. for 
C50H50N2NaO10Si: 889.3127). 
 
Table 29, run 7 の実験 
 
N2 下、151b (32.9 mg, 33.5 mM) の dry CH2Cl2 (0.5 mL) 溶液に -78 ℃ にて TMSOTf 
(0.01 mL, 55.3 mM, 1.65 Meq.) を加え、-78 ℃ にて 20 分間攪拌。反応液に sat. 
NaHCO3 aq. (20 mL) を加え、AcOEt (50 mL) 抽出し、sat. NaHCO3 aq. (20 mL X2), sat. 
NaCl aq. (20 mL) にて順次洗浄後、Na2SO4 にてこれを乾燥。減圧下溶媒留去し、得られ
た黄色油状物質をカラムクロマトグラフィー (中性シリカ 5 g, n -hexane : AcOEt = 5 : 1) 
にて精製後、黄色不定形結晶 155 (26.8 mg, 92%) を得た。 
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